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Introducere

Unul din domeniile cercetarilor stiintifice din cadrul laboratorului Redox-cataliza
si tehnologii mai pure in apad si produse alimentare este Studiul formarii substantelor
cancerigene in diferiti factori de mediu. Aceastd directie stiintifica a fost initiata
incepand cu anul 1992 (in cadrul laboratorului de Chimie Ecologicd). Cercetarile
stiintifice din acest domeniu s-au dezvoltat in cateva directii: (i) - monitorizarea
surselor de NNC cunoscuti in mediul ambiant si produse alimentare, (ii) - determinarea
mecanismelor de formare ale cancerigenilor si (iii) - elaborarea metodelor de prevenire
a aparitiei si raspandirii agentilor cancerigeni.

Astfel, una din directiile stiintifice conduse de academicianul Gheorghe DUCA
este Transformarea nitratilor, nitritilor, formarea N-nitrozoaminelor si utilizarea
inhibitorilor in procese redox. In acest domeniu au activat dr. hab., Maria Gonta, dr.
Irina  Stepanov, dr. lurie Subotin si dr. Diana Porubin. Cercetarile stiintifice
experimentale au fost realizate n colaborare cu diferite centre stiintifice internationale:
Centrul de Cancer, Universitatea Nebrasca, Omaha, SUA; Laboratorul Stiintific Chimie
Analitica si Biomonitoring; Centrul de Cancer al Universitatii din Minesota, SUA si
Laboratorul Termodinamica Aplicativa INSA, Lyon, Franta.

Aceste cercetari au fost axate pe elaborarea noilor metode de inhibitie in procesul

177


mailto:vmatveevici@yahoo.com
mailto:varvaraporubi@mail.ru

Academicianul Gheorghe DUCA, 70 ani de la nastere

de formare al substantelor cancerigene, ce duce la diminuarea concentratieci NNA care
se pot forma atat in vitro, cat si in vivo. O importantd mare au cercetarile realizate pe
sistemele in vitro. In acest scop s-au realizat cercetiri cu privire la oxidarea
oxihemoglobinei cu ioni nitriti [1-3] si au fost elaborate noi metode de inhibitie in
oxidarea oxihemoglobinei cu ioni nitriti la utilizarea reductonilor obtinuti din produse
secundare vinicole [4-8].

In cercetarile realizate in teza de doctor a Irinei Stepanov, ce se refera la formarea
substantelor cancerigene in tutun si fumul de tigara, s-a stabilit ca tartratul de potasiu
este un inhibitor mai efectiv In procesul de nitrozare al nicotinei, comparativ cu acidul
citric si tartric in eliminarea N-nitrozoaminelor (NNA) specifice tutunului la
fermentare, iar utilizarea lui Tmbunatiteste calitatea tutunului, aroma fumului si
actioneaza pozitiv asupra duratei de ardere a tutunului. Aceste cercetari au fost realizate
in colaborare cu savantii din Minisota si Nebrasca, SUA. Sub conducerea
academicianului Gheorghe DUCA 1in aceasta directie au fost sustinute teze de doctor si
doctor habilitat. In 1998 a fost sustinuti teza de doctor Studiul proceselor de
transformare a N-nitrozaminelor in mediul ambiant de catre Turie Subotin.

O importantd destul de mare au avut cercetdrile in domeniul formarii substantelor
cancerigene 1n tutun, iar rezultatele stiintifice obtinute au stat la baza elaborarii tezei de
doctor Analiza si transformarea compusilor de azot in fumul de tigari si estimarea
riscului asupra sandtdtii, sustinuta in 2002 de catre Irina Stepanov.

In continuare, in baza cercetirilor mecanismelor de formare si de inhibitie a NNC
(N-nirozocompusi) cu utilizarea reductonilor naturali a fost elaborata teza de doctor
habilitat Transformarea nitratilor, nitritilor, formarea N-nitrozoaminelor si utilizarea
inhibitorilor in procese redox de catre Maria Gonta, care a fost sustinutd in anul 2008,
iar In 2009 a fost editatd o monografie (Chimia ecologica a nitratilor, nitritilor si N-
nitrozoaminelor/ Maria Gonta, Gheorghe Duca CEP USM, 2009. — 268 p.). in 2009, tot
in acest domeniu, a fost sustinuta teza de doctor de cdtre Diana Porubin (cond. st. dr.
hab., Maria Gonta).

Paralel cu studiul sintezei si inhibitiei procesului de formare a NNA au fost
efectuate cercetari cu privire la tratarea apelor naturale de ioni nitrafi si nitrigi prin
utilizarea metodelor electrochimice (Gheorghe Duca, Maria Gonta, Vera Matveevici si
Viorica lambartev), deoarece una dintre sursele principale a agentilor de nitrozare a
diferitor substraturi sunt NO3 din ape. Scopul principal al cercetarilor a fost atingerea
nivelului CMA pentru ionii nitrati si nitriti la tratare atat in sisteme model, cat si in
apele naturale. Ca rezultat al cercetarilor stiintifice s-a constatat cé la tratarea apelor
naturale de ionii nitrati §i nitriti, prin metoda electrochimicd cu anozi solubili de
aluminiu, fier si magneziu efectul de diminuare a concentratiei acestor ioni depinde de
pH-ul mediului, intensitatea curentului electric si cantitatea de current electric. Astfel au
fost optimizate conditiile de tratare a apelor naturale de ioni nitriti §i nitrati, pentru
atingerea CMA [6].

In perioada 2006-2010 in cadrul laboratorului LCS Redox-cataliza si tehnologii
mai pure in apd §i produse alimentare, se desfagoard cercetari in domeniul epurarii
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apelor reziduale de coloranti textili (Gheorghe Duca, Maria Gonta, Vera Matveevici,
Viorica lambartev si Larisa Mocanu) [9-14].

In perioada 2011-2014 s-au studiat procesele de oxidare avansati (POA) pentru
degradarea compusilor organici greu degradabili. Procesele de oxidare avansata au fost
definite ca procese oxidative care au loc in conditii obisnuite de temperatura, implicand
generarea unor specii foarte reactive (in special radicalii hidroxil), in cantitate suficienta
pentru a avea efect in procesele de purificare a apei. Acesti poluanti sunt degradati de
catre radicalii OH, care se obtin fotocatalitic la descompunerea peroxidului de hidrogen.
Dintre POA, un loc important il ocupa fotocataliza omogena si eterogend, metode
eficiente care 1inlocuiesc metodele alternative de indepartare a colorantilor,
surfactantilor si polialcoolilor din apele uzate, datoritd capacitatii de a transforma
colorantii In produsi anorganici, netoxici pentru mediu, ca de exemplu: CO,, H,O si
acizi minerali. Insa, prin aceste metode pot fi epurate apele uzate cu concentratii nu
prea mari de compusi organici (CCO fiind de 250-300 mgO/L) [15-19]. Apele mai
concentrate se epureaza cu mult mai greu, fiindca atat colorantii, cat si surfactantii sunt
substante stabile din punct de vedere chimic, se oxideaza foarte greu si nu se supun
procesului de tratare biochimica. Astfel, patrunzand in bazinele acvatice, duc la diferite
dereglari in procesul de autopurificare a apelor si sunt toxice pentru vietuitoarele
acvatice. Gradul de oxidare/mineralizare depinde 1In mare masurd de lungimea si
structura radicalilor hidrofobi si hidrofili din compozitia surfactantului si a colorantilor
[16-20].

Pe masurda ce lungimea radicalului de hidrocarburd se mareste, gradul de
oxidare/mineralizare ajunge la 60,0-80,0%, insa, concentratia remanenta a compusilor
degradati este cu mult mai mare decat limita admisibila prevazuta pentru deversarea
apelor epurate 1n bazinele acvatice. Surfactantii, prezenti in apele reziduale textile, sunt
stabilizati de alte substante auxiliare textile care se aplicd in procesul tehnologic de
vopsire a diferitelor tesaturi si se inlaturd cu mult mai greu. De aceea, la prima etapa de
tratare a apelor reziduale textile ce contin poluanti organici se aplici metode de
concentrare precum coagularea, flotarea sau filtrarea, care duc la decolorarea apelor
reziduale cu 60,0-70,0%, iar concentratia compusilor organici, dupa valoarea CCO, se
micsoreaza cu 50,0-60,0% [15,16,18].

Urmatoarele etape se aplicd in functie de concentratia remanentd a compusilor
organici dupa prima etapa de tratare (oxidarea cataliticd cu peroxid de hidrogen, sau
adsorbtia pe carbune activ). Prin urmare, procesul de tratare si epurare a apelor
reziduale textile reprezintd o problema complexa in R. Molodva, care poate fi rezolvata
numai prin combinarea eficientd a metodelor mecanice, chimice, fizico-chimice si
biologice. Cu acest scop a fost studiat procesul de diminuare a concentratiei compusilor
organici din solutiile model ce contin coloranti directi i activi si surfactanti In lipsa si
in prezenta etilenglicolului, prin combinarea metodelor de electroflotare, oxidare
catalitica sau fotocatalitica cu peroxid de hidrogen, urmata de adsorbtia pe carbunr activ
in functie de concentratia colorantilor directi si activi, a surfactantilor, de timpul
electroflotarii, oxidarii catalitice in prezenta ionilor fier(Il), oxidului de titan(IV), la

179



Academicianul Gheorghe DUCA, 70 ani de la nastere

iradierea cu raze UV, precum si de adsorbtia lor pe carbune activ (CA) [15-18].

In perioada anilor 2015-2019 echipa de cercetare a LCS Redox procese si
tehnologii avansate in apd, produse cosmetic, farmaceutice si alimentare a realizat
studii stiintifice in cadrul proiectului cu tema Elaborarea procedeelor de epurare a
apelor reziduale de poluanti greu biodegradabili si compozitia, autopurificarea
chimicd, posibilitati de valorificare a apelor din bazinul Nistrului de jos. In una dintre
directiile acestui proiect au participat academicianul Gheorghe Duca, Maria Gonta,
Vera Matveevici, Viorica lambartev si Larisa Mocanu. S-a studiat procesul de
inlaturare a agentilor de dispersie, fixare, emulsionare din apelor reziduale textile. S-a
realizat epurarea prin metode combinate, ce includ la prima etapa coagularea cu sulfatul
de aluminiu hidrat si electroflotarea lor cu gazele electrolitice, iar epurarea lor la etapa a
doua, s-a realizat prin combinarea metodelor de oxidare fotocatalitica (Fe** si TiO,) si
adsorbtia compusilor degradati pe carbune activ [21-27].

Incepand cu anul 2020 echipa laboratorului stiintific realizeazi cercetari in cadrul
proiectului din Programul de Stat sub conducerea academicianului Gheorghe DUCA cu
tema Mecanisme fizico-chimice a proceselor redox cu transfer de electroni implicate in
sisteme vitale, tehnologice si de mediu. Una din directiile proiectului a fost realizata in
cadrul LCS Chimie ecologica si tehnologii chimice moderne, Institutul de Cercetare si
Inovare, Universitatea de Stat din Moldova. in cadrul etapei realizate de catre Maria
Gonta, Vera Matveevici, Larisa Mocanu si Veronica Porubin-Schimbator s-a studiat
cinetica si mecanismele de transformare a contaminantilor emergenti (CE) sub forma de
medicamente, si surfactanti in functie de complexitatea structurii chimice a CE din
sistemele omogene si eterogene prin aplicarea POA: Fenton (H,0,/Fe”"), foto-Fenton
(H,0./Fe*/UV, fotoliza UV, (UV/H,0,), UVITIO; UV/H,0,/TiO, si metode
combinate [28-31].

Metodologia cercetdrii

Reactivi. Toate substantele utilizate in cercetare au fost chimic pure (Sigma-
Aldrich, Germania). Oxidul de titan (IV), sub forma de nanoparticule este utilizat in
calitate de catalizator precum si sarea Mohr (ioni Fe**), iar peroxidul de hidrogen (30%)
s-a folosit 1n calitate de oxidant.

Echipamentul si modelarea sistemelor. Procesele fotochimice s-au realizat intr-
un reactor de tip deschis cu o capacitate totald de 0,5 L si un volum de solutie de lucru
de 0,25 L, amplasat intr-o camerd UV dotata cu lampa de tip Vilbert Lourmant VL 215
LC (50/60 Hz), iar puterea Philips a fiecarui tub fiind 15 W pozitionatd orizontal
deasupra reactorului. Cercetarile experimentale s-au realizat la temperatura camerei —
20-22°C. Ajustarea valorii pH-lui s-a realizat cu ajutorul pH-metrului de tip Consort
C3030. Solutiile au fost agitate cu o vitezd de 500 rpm cu ajutorul agitatorului magnetic
de tip Wiss Stir MSH-20D dotat cu stabilizator de temperatura.

Metode de analiza. Prin metoda spectrofotometrica s-a determinat principalul
indicator al proceselor de epurare — CCO. Concentratia remanentd a poluantilor
organici a fost calculatd dupd determinarea CCOc, din curba de calibrare a absorbantei,

180



Chimie ecologica: istorie si realiziri

masuratd la A=600 nm, in functie de CCO si a fost determinatd, conform ecuatiei
dreptei de regresie. in baza valorilor CCO obtinute practic, s-a calculat gradul de
oxidare/mineralizare, conform relatiei 1:

Gr. oxid. /min., % =%x100% (1)

Concentratiile remanente ale poluantilor (CE) au fost determinate din curba de
calibrare. Pentru determinarea ordinelor partiale de reactie si a constantei de viteza s-a
folosit metoda izolarii, prin variatia succesiva a concentratiilor initiale ale unui reactant
si mentinerea constantd a concentratiilor celorlalti reactanti, conform ecuatiei de mai
jos:

Log(W)=log(k)+nLog([Co], unde: W - viteza de reactic pentru diferite
concentratii initiale ale reactantilor; [Co] — concentratiile initiale ale reactantilor; k -
constantele de viteza; n - ordinele partiale de reactie. Din regresia lineara
Log(W)=f(Log[Co]) se calculeaza k si n: Log(W)=f(Log[Co]).

1. ELABORAREA PROCEDEELOR DE EPURARE A APELOR REZIDUALE
TEXTILE DE POLUANTI GREU BIODEGRADABILI

L.1. Inlaturarea amestecului de coloranti directi, activi si a substantelor auxiliare
prin combinarea metodelor de electroflotare, oxidare §i adsorbtie pe CA

A fost studiat procesul de diminuare a concentratiei componentilor organici (prin
variatia valorii CCO) din solutiile model, care contin amestec de coloranti textili directi
(rosu direct (RD), activi (portocaliu (PA) si rosu (RA)), Impreund cu substantele
auxiliare (oxid de propilena si sarea de natriu a acidului lignosulfonic (dispersanti),
acidul 2,2-dihidroximetil propionic (emolient) si dietilenglicolul (fixator) in lipsa si in
prezenta etilenglicolului. Concentratia componentilor organici se micgoreaza ca rezultat
al electroflotarii lor cu ajutorul gazelor electrolitice, urmata de oxidarea lor catalitica cu
peroxid de hidrogen si ionii Fe** si adsorbtia compusilor remanenti pe CA) in functie de
concentratia §i natura colorantilor si substantelor auxiliare, concentratia peroxidului de
hidrogen, timpul de electroflotare si de oxidare fotocatalitica [21, 23-27]. S-a constatat
ca cel mai eficient se inlaturd amestecul de colorant PA si oxidul de propilena si cel mai
mic efect al electroflotarii are loc pentru amestecul de colorant PA si dietilenglicol.

Pentru amestecul de colorant direct RD si substantele auxiliare, efectul de
electroflotare este mai mare in prezenta acidului 2,2-dihidroximetil propionic
(emolient), care duce la micgorarea concentratiei compusilor remanenti pana la CMA
(6-8 mgO/L) numai prin procesul de electroflotare. In cazul amestecului de colorant RD
si sarea de Na a acidului ligninsulfonic (dispersant) sau in amestec cu dietilenglicolul
(fixator), efectul de electroflotare este mai mic si procesul de epurare se efectueaza prin
combinarea metodelor de electroflotare si adsorbtie pe CA. Dupa gradul de inlaturare se
obtine urmatorul sir: RD-OP > RD-DEgl > RD-DMPA. De aceea, in sistemele model
RD-OP (200-20 pana la 80 mg/L), RD-DMPA (200-20 pana la 60 mg/L), RD-DEgI si
RD-LSNa (200-20 pana la 40 mg/L), concentratia compusilor remanenti se incadreaza
in limitele admisibile prin aplicarea numai a procesului de electroflotare, iar la marirea
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concentratiei dispersantului, emolientului sau dietilenglicolului de la 40 la 80 mg/L,
solutiile se epureaza prin combinarea metodei de electroflotare si adsorbtie pe CA.

Ca rezultat al cercetarilor s-a obtinut cd eficienta Inlaturarii poluantilor in
sistemele model RD-auxiliari este mai mare decat a sistemelor model PA-auxiliari, si
anume: in prezenta acidului 2,2-dihidroximetil propionic, efectul de electroflotare
variaza in intervalul de la 21,37 in 16,41%, in prezenta dietilenglicolului efectul variaza
de la 15,76 pana la 21,52%.

Eficienta sporita fatd de RD se explica prin formarea particulelor asociate de
colorant RD cu substantele auxiliare cu dimensiuni mai mari In comparatie cu
particulele asociate ale colorantului PA si aceleasi substante auxiliare, astfel ca ele se
inlaturd mai eficient cu ajutorul gazelor electrolitice. Prin urmare, s-a Constatat ca
efectul de electroflotare al amestecului de colorant direct RD si substante auxiliare este
mai mare §i solutiile se epureazd prin combinarea metodelor de electroflotare si
adsorbtie pe CA, iar efectul de electroflotare al amestecului de colorant PA si aceleasi
substante auxiliare este mai mic si mai depinde si de natura substantelor auxiliare, adica
de proprietitile lor hidrofobe sau hidrofile.

Din rezultatele cercetarilor se observa cd efectul electroflotarii amestecului de
colorant RD si dietilenglicol este mai mare decat efectul electroflotarii amestecului de
colorant RD si etilenglicol la concentratia colorantului de 100 si 200 mg/L. Aceasta se
explica prin faptul cd proprietdtile hidrofile ale etilenglicolului sunt mai pronuntate
decat ale dietilenglicolului si aceasta duce la o antrenare mai slaba a particulelor
asociate de colorant RD si fixator din procesul de electroflotare astfel efectul de
inlaturare a lor este mia mic.

1.2. Inlaturarea amestecului de coloranti directi, activi si substante auxiliare prin
combinarea metodelor de coagulare, oxidare si adsorbtie pe CA

Una dintre metodele importante de concentrare este si metoda de coagulare cu
ioni de aluminiu care se obtin ca rezultat al hidrolizei sulfatului de aluminiu in solutii
apoase. De aceea, in continuare a fost studiat procesul diminudrii amestecului de
coloranti si dispersanti, coloranti si emolienti si coloranti si fixatori. La prima etapa s-au
studiat solutiile model, care contin amestec de colorant direct RD, activ RA sau PA cu
substantele auxiliare la tratarea lor cu coagulantul de aluminiu in functie de valoarea
pH-lui, concentratia ionilor de aluminiu, concentratia substantelor auxiliare si
colorantilor [23, 26].

Efectul maxim de coagulare a amestecului de colorant RD cu substantele
auxiliare la concentratia maxima a ionilor de aluminiu este de 98,1-99,1% pentru
concentratia colorantului RD de 100 mg/L, de 98,5-99,4% pentru concentratia
colorantului RD de 200 mg/L si de 91,4-96,8% pentru concentratia RD de 300 mg/L.
Concentratia remanentd a compusilor organici se incadreaza in limitele normelor
admisibile si sistemele indicate se epureaza eficient numai prin metoda de coagulare.

Destul de eficient se inlaturd compusii organici (98,0-98,7%) din solutiile care
contin amestec de colorant activ RA si substantele auxiliare, prin metoda de coagulare
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la o concentratie minima de ioni de aluminiu de 2,16 mg/L.

Pentru sistemele care contin amestec de colorant activ PA si substante auxiliare,
eficienta coagularii depinde de natura si concentratia substantelor auxiliare. Cu marirea
concentratiei substantelor auxiliare de la 20 la pana 80 mg/L, efectul de coagulare se
mareste neesential (pentru substantele hidrofile), iar pentru cele hidrofobe, efectul de
coagulare se micsoreaza de la 84,17% pana la 82,92%. In functie de natura substantelor
auxiliare, efectul de coagulare este mai mare pentru substantele cu proprietati hidrofile
(acid 2,2-dixidroximetil propionic, dietilenglicol) si mai mic, pentru substantele
auxiliare cu proprietati hidrofobe (oxid de propilend). Spre deosebire de sistemele, care
contin amestec de colorant direct RD sau activ RA cu substantele auxiliare si care au
mase moleculare si factorul de asociere mai mare (au efectul de coagulare cel mai
mare), sistemele care contin amestec de colorant activ PA cu masa moleculara si factor
de asociere mai mic in prezenta aceleasi substante auxiliare se coaguleaza cu un efect
cu mult mai mic §i nu se epureaza eficient nici prin combinarea metodelor de coagulare
si adsorbtie pe CA. Aceasta se explicd prin formarea unor particule cu dimensiuni mai
mari 1n cazul colorantilor RD si RA, care necesitd concentratii mai mici de ioni Al(III)
si care se coaguleazd mai eficient, decét in cazul sistemelor care contin colorantul PA,
care are masa moleculard mai mica si factor de asociere mai mic. Astfel, aceasta duce la
formarea unor particule mai mici (adica concentratia particulelor asociate creste intr-un
volum determinat) si ele necesitd o concentratie mai mare de ioni Al(II), iar efectul de
epurare se micsoreaza.

S-a stabilit ca eficienta coagularii depinde de valoarea pH-lui si de concentratia
substantelor auxiliare. Pentru concentratia sumara a substantelor auxiliare de 60 mg/L,
efectul de coagulare este de 99% pe tot intervalul de pH (5,0-9,0) si concentratia
remanentd se incadreaza in limitele admisibile (CMA), iar pentru concentratia sumara a
substantelor auxiliare de 180 mg/L, efectul optim de coagulare se obtine in intervalul de
pH=5,0-5,5. Dar cu marirea valorii pH-lui, efectul de coagulare se micsoreaza si
concentratia remanentd a compusilor organici se mareste astfel depasind limita
admisibild. Coagularea are loc in intervalul de pH unde se indeplineste conditia de
egalitate a sarcinilor electrice pentru particulele asociate si a particulelor coloidale de
hidroxid de aluminiu.

La fel, s-a studiat procesul de coagulare in sisteme model, in compozitia carora
se gasesc formaldehida si floculant cationic, RD-AF si RD-LSNa-DMPA-DEgI-AF in
functie de valoarea pH-lui. Conform rezultatelor experimentale, efectul de coagulare a
amestecului de colorant RD cu aldehida formica este cel mai mare la valoarea pH-lui de
5,5, iar al amestecului de colorant RD cu substantele auxiliare si aldehidd formica este
mai mare la valoarea pH-lui de 5,0, la care si adsorbtia compusilor remanenti este
maxima §i se incadreaza in limitele admisibile.

Astfel, s-a determinat ca eficienta de coagulare se mareste odatd cu marirea
masei moleculare si factorul de asociere a colorantilor, dar se micsoreaza cu marirea
concentratiei colorantilor, substantelor auxiliare si etilenglicolului. In lipsa
etilenglicolului sistemele se epureazd numai prin metoda de coagulare, iar in prezenta
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etilenglicolului se epureazd prin combinarea metodei de coagulare si adsorbtie. La
mdrirea concentratieci compusilor organici, eficienta de coagulare se micsoreaza si
creste doar la marirea concentratiei ionilor AI(II).

Sistemele model care contin RD (cu concentratia de 100 si 200 mg/L) si aldehida
formica in prezenta substantelor auxiliare, se epureaza prin marirea concentratiei ionilor
de aluminiu (2-4 ori) sau prin combinarea metodelor de coagulare si adsorbtie sau
coagulare si oxidare cataliticd. La marirea concentratiei colorantului RD (300 si 400
mg/L) in prezenta aldehidei formice si a substantelor auxiliare, sistemul se epureaza
prin combinarea metodelor de coagulare si oxidare.

Efectul de coagulare al amestecului de colorant RA cu aldehida formica si
substantele auxiliare este mai mare decdt a amestecului de colorant RD cu aceleasi
substante, iar solutiile se epureaza prin metoda de coagulare la concentratia colorantului
RA de 100 si 200 mg/L, iar la concentratii mai mari ale colorantului (300 si 400 mg/L),
efectul de coagulare este mai mic si solutiile se epureaza prin combinarea metodei de
coagulare, oxidare catalitica si adsorbtie pe CA.

1.3. Inlaturarea amestecului de coloranfi directi, activi si a substantelor auxiliare
prin combinarea metodelor de electroflotocoagulare, oxidare si adsorbtie pe CA

A fost studiat procesul diminudrii concentratiei amestecului de colorant direct
RD, coloranti activi RA, PA si substante auxiliare (sarea de natriu a acidului
lignosulfonic, acid 2,2-dixidroximetil propionic, dietilenglicol) din solutiile model, la
tratarea lor cu coagulantul de aluminiu si electroflotarea complecsilor formati in functie
de timpul electroflotarii, concentratia ionilor de aluminiu, concentratia substantelor
auxiliare si a colorantului [22, 27].

Efectul inlaturarii amestecului de colorant direct RD si sarea de natriu a acidului
lignosulfonic, creste cu marirea concentratiei ionilor de aluminiu, insa acest efect este
mai mare (96,4%) la aceeasi concentratie a ionilor de aluminiu comparativ cu PA.
Aceasta se explica prin faptul, ca particulele asociate de colorant direct RD si dispersant
au dimensiuni mai mari $i sunt coagulate si electroflotate mai eficient, in comparatie cu
particulele de colorant activ PA si dispersant, oxid de propilena.

Efectul de inlaturare al colorantilor RD, RA si PA 1n amestec cu substantele
auxiliare prin metoda de electroflotocoagulare depinde si de natura colorantului.
Deoarece are loc formarea de particule asociate cu dimensiuni mai mari la marirea
concentratiei colorantului RA, care are masa molecularda mai mare fata de colorantii RD
si PA si marirea sarcinii acestor particule, care necesitd o concentratie mai mare de ioni
AI(I11) pentru coagulare. Cu cresterea masei moleculare si a factorului de asociere al
moleculelor de colorant, efectul de electroflotocoagulare se mareste si solutiile care
contin 1n amestec colorantul RD sau RA se epureaza numai prin electroflotocoagulare
(la concentratia colorantului de 100 mg/L), iar cu micsorarea masei moleculare si a
factorului de asociere (colorantul activ PA) efectul de electroflotocoagulare se
micsoreazd si solutiile pot fi epurate numai prin combinarea metodelor de
electroflotocoagulare si adsorbtie pe CA.
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Pentru micsorarea cantitatii de coagulant si a deseurilor formate au fost efectuate
cercetari experimentale pentru epurarea amestecului de colorant RD cu substantele
auxiliare in prezenta etilenglicolului prin combinarea metodei de electroflotocoagulare
si adsorbtie pe carbune activ. Astfel, s-a obtinut o micsorare a concentratiei ionilor de
aluminiu de 5-10 ori.

Odata cu majorarea concentratiei colorantului se maresc dimensiunile
particulelor asociate de colorant cu substantele auxiliare, care isi modifica atat sarcina
electricd a acestor particule, cat si proprietatile hidrofile si aceasta duce la cresterea
concentratiei remanente dupd procesul de electroflotocoagulare si la marirea, in
consecinta, a compusilor degradati, care deja nu pot sa fie adsorbiti pe CA péna la
normele admisibile.

Influent textil | Alustarea | | g onoto. Oxidare cu Adsorbtie pe |
CCOintrare- P, coagulare reagenn carbune activ
300400 mgolL. - PH=5.051 : Fenton
| Ajustarea pH- | Neutralizare, |
‘ Filtrare H lui, w ‘ Filtrare H pH=7,0
] pH=2,0-2,5 ‘ d /

Efluent textil

CCO iesire-
3,0 -5,6 mgO/L

Schema tehnologica de epurare a sistemelor model care contin coloranti textili,
substante auxiliare si etilenglicol

Combinarea procesului de electroflotare cu cel de coagulare — electrofloto-
coagulare, este o metoda fizico-chimicad aplicata, la fel, la prima etapd de epurare.
Sistemele RD-AF, RA-AF, RA-LSNa-DMPA-Degl-AF si RD-LSNa-DMPA-DEgI-AF au
fost supuse procesului de electroflotocoagulare. Astfel, combinarea metodelor de
electroflotocoagulare si oxidare catalitica cu peroxidul de hidrogen cu concentratia de
3,0 mM si in prezenta catalizatorului (Fe*’=0,3 mM) intensificd procesul. In acelasi
timp, concentratia ionilor de aluminiu necesard pentru neutralizarea si flocularea
particulelor formate de colorant cu substantele auxiliare i aldehida formica se
micsoreaza de 2-3 ori, iar acesta duce la intensificarea procesului de epurare cu un
consum mai mic de coagulant. Ca rezultat al oxidarii catalitice al compusilor organici
remanenti se formeaza compusi organici cu mase moleculare mai mici, care pot fi
inlaturati prin procesul de adsorbtie pe CA péana la CMA.

2. PROCESE DE OXIDARE AVANSATA LA MINERALIZAREA
ANTIBIOTICELOR

Contaminantii emergenti (CE) nu se supun degradarii in statiile de epurare (decéat

in proportie de 10-20 %), deoarece sunt toxici pentru microorganism. Ajunsi in

cursurile de apa, persista pana la mari distante de locurile de deversare, prezentand

pericol de toxicitate pentru sanatatea populatiei. Rezistenta antibioticelor la bacteriile
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patogene reprezintd o mare problema de sandtate publicd in R. Moldova. Mai mult ca
atdt, medicamentele in vivo se pot nitroza si forma substante cancerigene (N-
nitrozamine), pot dezvolta genotoxicitate si perturbare endocrind. Din cauza lipsei
actuale a informatiilor privind comportamentul contaminantilor emergenti si a
mecanismelor lor de transformare este necesar de studiat cinetica si mecanismele de
degradare avansata a acestor contaminanti emergenti pentru a realiza o mineralizare mai
rapida si mai completd in scopul diminuarii toxicitatii [28,29,31,33].

Procesele POA prezintd interes stiintific deoarece au un potential mare de
transformare a majoritatii compusilor farmaceutici organici In compusi cu masa
moleculard mai mica. In aceste procese se genereazi specii reactive de oxigen, in
principal, radicali hidroxil (OH), care sunt agenti puternici de oxidare (E=2,8 V) si
foarte reactivi (timpul de injumatatire~1 ns). Acesti radicali hidroxil, fiind particule
care au deficit de electroni reactioneaza cu grupele compusilor organici bogate in
electroni formand adesea contaminanti mai putin nocivi decat compusul initial. Mai
mult, mineralizarea completd a compusilor farmaceutici (CF) pana la CO,, H,O si
compusi anorganici poate fi realizata si fara transferul de faza al poluantilor.

Prezenta compusilor farmaceutici in apele uzate prezintd adevirate pericole
pentru mediul inconjurator. Astfel, conform studiilor de specialitate se constata aparitia
unei noi clase de contaminanti emergenti numiti micropoluanti sau compusi
farmaceutici. In natura, CF se gisesc in concentratii foarte mici (de la pg/L pani la
ng/L), insa influenta lor asupra mediului ambiant si sanatatii umane este putin studiata.
Antibioticele, sunt utilizate atdt in medicina umana, cat si in cea veterinara, in
consecintd, CF sunt identificati in apele subterane, cele de suprafatd, in sol etc.
Acumularea acestor contaminanti in mediul ambiant duce la aparitia agentilor patogeni
mult mai rezistenti, provocand un impact incomensurabil asupra sanatatii umane si a
ecosistemelor. Prin urmare, studiul proceselor de indepartare a CF din apele reziduale
este important si a sporit interesul cercetatorilor din acest domeniu.

Conform literaturii [28-33], procesul foto-Fenton (Ec. 1-6) este simplu din punct
de vedere tehnic si extrem de eficient pentru oxidarea, In special, a antibioticelor din
apele uzate. In plus, iaradierea cu raze UV accelereaza generarea de radicali OH',
reducand astfel consumul de H,O, in comparatie cu procesul traditional Fenton.
Sistemul foto-Fenton implica in primul rand reactia dintre ionii Fe** cu peroxidul de
hidrogen (Ec. 1). Apoi, ionii Fe**, produsi initial, formeaza complecsi aqua ferici (de
exemplu, [Fe(OH)]*"), care absorb lumina intre 290 si 410 nm si pot fi redusi in mediul
acid prin actiunea razelor UV, generandu-se suplimentar radicali hidroxil (Ec. 3) si ioni
Fe?, iar prin fotoliza peroxidului de hidrogen (Ec. 4) concentratia lor creste.

Fe*" + H,0,— Fe*" + HO + HO™ 1)
Fe*" + H,0—[Fe(OH)]*" + H* )
Fe(OH)]*" + hv (UV 254 nm) — Fe?* + HO', (A<580 nm) (3)
H,O, + hv — 2 HO, (A<310 nm) (4)
HO "+ H,0,— H,0 + HO, )

Procedeul de oxidare cu regentul foto-Fenton este o metoda convenabilda de
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laborator, 1nsd este foarte importantd optimizarea conditiilor operationale pentru
obtinerea unui rezultat cu eficientd 1naltd. Fotocataliza eterogena este, la fel, o metoda
eficienta de degradare si mineralizare a antibioticelor. Mecanismele de interactiune a
compusilor organici cu oxidul de titan sunt cunoscute in literatura de specialitate.
Procesul de fotocataliza este determinat de iradierea catalizatorului cu raze UV-VIS, iar
ca raspuns la absorbtia acestor radiatii se pot forma diferite particule oxidative.
Fotocatalizatorii nu sunt implicati direct in oxidarea si mineralizarea AMX, 1nsa asigura
conditiile necesare pentru formarea oxidantilor, conform ecuatiilor 6-9:

TiO, + hv — TiO, + e o, + TIO, + h+vb (6)
T|02 +eqy t+ H202 — TiO, + OH + HO (7)
TiO, + h*y, + OHy — Ti0, + OH" (8)
TiO, + h*y, + H,0— TiO, + OH™ + H* 9)

Conform referintelor bibliografice, s-a ajuns la concluzia cad fotocataliza
omogena si eterogend sunt metode potentiale pentru degradarea CF in conditii optime la
concentratii mici de poluant, dar acest proces trebuie adaptat la concentratii reale de
substrat. Astfel, prezentul studiu are ca scop principal optimizarea parametrilor de
fotooxidare cataliticd a amoxicilinei si cefalexinei la concentratii reale cu utilizarea
reagentului Fenton, foto-Fenton si dioxidul de titan in lipsa si prezenta peroxidului de
hidrogen.

2.1. Mineralizarea amoxocilinei in sistemul AMX/H,0,/ Fe?

Valoarea pH-ului ifluenteaza generarea radicalilor hidroxil si in consecinta,
eficienta oxidarii. In acest studiu, au fost testate valori ale pH-ului in intervalul de la 2,9
pana la 6,5. La pH <2,0 existd o inhibitie In formarea radicalilor hidroxil, iar la valori
mai mari de 4,0 are loc precipitarea hidroxizilor de fier, inhiband atdt regenerarea
speciei active de Fe®*, cat si formarea radicalilor OH. Prin urmare, substratul din
sistemele model studiate se oxideaza eficient la valoarea pH-lui cuprinsa intre 2,2-2,5
[28,31].

Concentratia peroxidului de hidrogen este un alt parametru care influenteaza
procesul Fenton. S-a demonstrat ca in intervalul testat degradarea amoxicilinei a fost
usor imbunatatita atunci cand concentratia de H,O, a crescut de la 1,0 pana la 3,0 mM,
iar pentru concentratii mai mari de H,0O,, viteza de oxidare ramane practic neschimbata.
Cresterea concentratiei de peroxide de hidrogen promoveaza un efect inhibitor prin
eliminarea radicalilor hidroxil si formarea unui alt radical (HO;"), care are un potential
de oxidare considerabil mai mic decat radicalul OH.

Performanta de oxidare a AMX s-a evaluat prin valorile CCO si Cayx la variatia
concentratiei de catalizator Fe** in intervalul 0,01-0,30 mM. La concentratii mici de
catalizator, valorile CCO sunt ridicate si ating CMA doar la 1800 s si 0,05 mM ioni de
Fe*. Insd, la marirea, in continuare, a concentratiei ionilor Fe, valorile CCO se
micsoreaza de 1,5-2,0 si gradul de oxidare si mineralizare se mareste neesential in timp.
S-a constatat ca pe masura ce concentratia initiala de amoxicilina a crescut de la 100 la
300 mg/L, eficienta elimindrii a crescut de la 83 pana la 94% timp de 100 min.
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Rezultatele cercetarilor releva faptul ca marirea concentratiei de amoxicilind necesita

. . . . e 24 A . .. . .
doze mai mari de peroxid de hidrogen si ioni de Fe’" in vederea obtinerii unei eficiente
inalte de oxidare/mineralizare.

2.2. Mineralizarea amoxocilinei in sistemul UV/TiO,/H,0,

Ca rezultat al cercetarilor de laborator s-a constatat ca amoxicilina se oxideaza
eficient in prezenta peroxidului de hidrogen (34 mg/L), dioxidului de titan (100 mg/L)
la iradierea cu raze UV (A=254 nm) in intervalul de pH 3,5-4,0. Degradarea AMX
ajunge pana la 50% timp de 600 s, iar cu marirea timpului de reactie sau a valorii pH-
lui, efectul de degradare se micsoreaza, ceea ce indica despre faptul ca catalizatorul se
inactiveaza in aceste conditii [29].

Influenta pH-lui asupra degradarii antibioticelor poate fi explicatd luandu-se in
considerare proprietdtile atat ale catalizatorului, cat si ale AMX. Pe masura ce pH-ul
creste, sarcina totald de suprafatd a TiO, se schimba de la sarcina pozitiva (pKal=2,6)
la negativa (pKa2=9,0), punctul de incarcare zero fiind la pH-ul de 6,4. La fel, si pentru
speciile ionice ale antibioticului: Tn mediul puternic acid predomina sarcinile pozitive,
iar in mediul alcalin AMX este incarcatd negativ. Cand pH-ul solutiei este acid (pH
<3,0), atat TiO,, cat si AMX sunt incércate pozitiv si adsorbtia AMX pe suprafata TiO,
este redusa.

Pentru a studia 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. Cresterea suplimentard a concentratiei
TiO; peste 0,3 g/L nu a produs o imbunatatire semnificativa a procesului de degradare si
oxidare/mineralizare a antibioticului AMX, deoarece a crescut turbiditatea mediului de
reactie. Prezenta oxidantului H,O, in timpul procesului de oxidare fotocatalitica
contribuie la cresterea formarii de radicali OH, astfel mareste rata de degradare si de
oxidare/mineralizare.

H,0,+0O,” - OH + 'OH + O, (10)

S-au efectuat o serie de cercetari experimentale prin modificarea concentratiei
initiale de oxidant in intervalul 27,0-102,0 mg/L. Din curbele cinetice de degradare
fotochimica a AMX s-a constatat cd la concentratia de 102,0 mg/L constanta de viteza
este cea mai mare, 0,0019 s, insd nu cu mult mai mare decat la concentratia de 68,0
mg/L (0,0014 s™). Liniaritatea graficelor InC/C, ;, functie de timp sugereazi ci
degradarea fotocatalitici a antibioticului urmeaza aproximativ o reactie de ordinul
pseudo intai.

S-a determinat ca la o concentratie mai mare de amoxicilind (300 mg/L), viteza
de reactie se dubleazi si este de 11,6810° M/s fata de viteza de reactie pentru
concentratia AMX de 200 mg/L (5,710° M/s). Desi, epurarea are loc pana la 97,0%,
concentratia compusilor remanenti este de 11,9-12,5 mgO/L, ceea ce indica despre
prezenta unor compusi organici stabili care sunt greu oxidabili in conditiile de mai sus.

Prin urmare, degradarea amoxicilinei prin POAs 1n vederea scindarii inelului -
lactamic si transformarea substratului in compusi mai simpli, depinde de concentratia
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peroxidului de hidrogen si a catalizatorilor, de temperatura, timpul de reactie si valoarea
pH-lui. S-au optimizat conditiile pentru oxidarea AMX cu TiO,/H,0; si s-a constatat ca
valoarea optimd a pH-lui este de 3,8, iar ca rezultat al reactiilor fotocatalitice are loc
mineralizarea compusilor organici pana la CO; si H,O. S-a stabilit ca atat viteza de
oxidare, cat si performanta de degradare se mareste odatd cu cresterea timpului de
iradiere, atunci cand concentratia oxidului de titan este de 200 mg/L la lungimea de
unda de 254 nm. La fel, s-a determinat ca dependenta vitezei de oxidare in functie de
concentratia peroxidului de hidrogen trece printr-un maximum la raportul dintre oxidant
(H20y,) si antibiotic (AMX) de 3:1 si aceasta duce la marirea vitezei de oxidare de 2,0-
2,5 ori atunci cand se mareste concentratia antibioticului in sistemele analizate [29].

2.3. Indepartarea cefalexinei din solutii apoase utilizdnd procesul fotocatalitic

In scopul optimizarii procesului de oxidare a CLX cu reagentul foto-Fenton la
iradiere cu raze UV, concentratia de lucru a solutiei de antibiotic a fost de 50 mg/L.
Aceasta concentratie initiala a fost aleasd in baza valorilor reale, determinate in apele
uzate industriale farmaceutice [33].

Performanta foto-oxidarii sistemului model ce contine CLX depinde semnificativ
de parametrii fizico-chimici ai mediul de desfasurare a reactiei foto-Fenton. Valoarea
pH-lui influenteaza asupra structurii poluantului, vitezei reactiei de oxidare, precum si
asupra producerii radicalilor OH. In sistem se formeaza diferite specii de ioni de fier,
care sunt principalii componenti responsabili de descompunerea peroxidului de
hidrogen si generarea radicalilor OH.

Alegerea intervalului de pH a fost realizatd in conformitate cu valorile pKa a
cefalexinei. La pH < 2,0 (k=0,0161 s™) scade stabilitatea H,O, datoritd formarii ionilor
de hidroxoniu (H;0"), ceea ce duce la reducerea reactivitatii sale cu ionii Fe*". La fel, in
aceste conditii, cantitatea ionilor de Fe** scade, formandu-se ioni H* care inhiba
formarea radicalilor OH. Cresterea pH-ului peste 4,0 inhiba atit regenerarea speciei
active de ioni Fe®*, cat si formarea radicalilor hidroxil ‘OH, astfel constanta de viteza k
este de 0,0109 s™. Cresterea constantei de vitezi odata cu micsorarea valorilor pH se
explica reiesind din structurd moleculara a CLX, care are tendinta de a interactiona cu
protonii de hidrogen. Prin urmare, la pH puternic acid, creste concentratia protonilor de
hidrogen in mediul de reactie, iar prin absorbtia lor se modifica structura CLX care are
tendinta de a interactiona cu ionul pozitiv si, prin urmare, cind pH-ul este micsorat
sarcina pozitivd a mediului de reactie creste, iar CLX este modificata si se oxideaza cu
o consntanta de viteza k de 0,0165 s™.

La oxidarea CLX s-a obtinut o performanta de 88% in mediul acid (la pH de 2,0-
2,5), iar odatd cu madrirea valorilor de pH eficienta scade neesential (83%). Scaderea
concentratiei CLX se datoreaza, pe de-o parte, reactiei de hidroliza si dimerizare (prin
atac nucleofil al grupei amino din lantul lateral asupra grupei carbonil p-lactamice) cu
formarea de produsi intermediari, iar pe de altd parte depinde de cantitatea de radicali
hidroxil. Concentratiile peroxidului de hidrogen si a ionilor Fe?* sunt parametri
importanti pentru performanta de degradare in sistemul ce contine CLX, deoarece acesti
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factori influenteaza, in mod direct viteza de reactie.

In acest scop s-a studiat influenta diferitor concentratii de H,O; 1n intervalul de 0-
34,0 mg/L asupra degradarii CLX. La interactiunea ionilor Fe®* cu H,0, si iradiere cu
raze UV (sursa suplimentara de radicali ‘OH) are loc producerea radicalilor OH care se
caracterizeaza printr-o constanti de vitezd inaltd (k=53-76 s™). Din acest motiv, dup
etapa initiala, productia de radicali se reduce (Ec. 5), in plus, radicalul hidroperoxil
generat (HOO', E=1,46 V) este un agent oxidant mai slab decat radicalul OH (E=2,8 V).
In consecintd, degradarea antibioticelor este practic stopati in primele 10 min. Insa,
razele UV accelereazi regenerarea ionilor Fe®* si creste cantitatea de radicali OH
disponibila pentru degradarea CLX, astfel rezultand performante 1nalte.

Prin urmare, eficienta indepartarii CLX dupa valorile CCO este de 78% in lipsa
catalizatorului si creste pana la 86% pentru 28 mg/L ioni Fe** si 3,4 mg/L peroxid de
hidrogen. Eficienta eliminarii CLX prin aplicarea procesului foto-Fenton este de 78,0%.

S-a investigat efectul de Indepartare si gradul de oxidare/mineralizare in
intervalul de concentratii de la 50, 100 si 200 mg/L pentru sistemul
CLX/H,0,/Fe**/UV. Astfel, conform rezultatelor experimentale s-a calculat viteza si
constanta vitezei de reactie in functie de concentratia initiald a CLX. S-a stabilit cd pe
masura ce concentratia CLX se mareste de la 50 pana la 200 mg/L, constantele de
vitezd a proceselor se micsoreazi: k; > k, > ks (0,0165, 0,007 si 0,003 s™), astfel
micsorand performanta de degradare de la 50 la 35%. S-a stabilit ca valorile CCO nu se
incadreazd in concentratia limitd admisibila (CMA=6-8 mgO/L). Astfel, compusii
remanenti necesitd un tratament suplimentar, de ex. adsorbtia pe carbune activ [33].

2.4. Oxidarea fotocatalitica eterogend a cefalexinei in sistemele: CLX/TiO,/UV,
CLX/TiOx/UVIH,0, CLX/TiO,/ZrO,/UV, CLX/TiOy/ ZrO,/UV/H,0,

Degradarea cefalexinei prin oxidare eterogena s-a realizat la pH de 3,8 unitati
(care a fost stabilit experimental ca pH optim), concentratiile CLX de 50 mg/L si a
H,0O, de 3,4 mg/L si la iradierea cu raze UV, utilizdnd modelul cinetic de ordin
pseudointdi. Conform cercetarilor, s-a stabilit cd procesele eterogene au eficientd
ridicatd la iradiere cu raze monocromatice de tip UV-A (365 nm) deoarece
semiconductorul dioxidul de titan nu poate fi activat decit de lumina cu lungimea de
unda < 390 nm.

Pentru a determina efectul concentratiei fotocatalizatorului asupra degradarii
CLX, s-au testat 3 valori: 25, 50 si 100 mg/L pentru sistemul CLX/TiO,/UV. S-a
determinat ca la concentratia de 50 mg/L s-a degradat 65% de CLX, iar mineralizarea a
atins 90% in prezenta a 25 mg/L TiO,. Cresterea suplimentard a concentratiei de TiO,
nu a produs o Imbunatitire semnificativdi a procesului de degradare si
oxidare/mineralizare. Acest lucru poate fi atribuit reducerii patrunderii luminii in
sistem, cresterii dispersiei razelor UV, aglomerarii si sedimentdrii la o concentratie mai
mare de catalizator. Prin urmare, optimizarea dozei de TiO, este importanta deoarece
reduce costul TiO, implicat in degradarea fotocatalitici a CLX. Constantele de viteza
(k) obtinute in functie de doza de catalizator (25, 50 si 100 mg/L) timp de 30 min au
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fost de 0,0166, 0,0111 si 0,0055 st corespunzator, cu o performanta de mineralizare de
65, 66 si 67%. Prezenta H,O, a condus la scaderea eficientei de degradare/mineralizare
de la 66 pana la 61% pentru degradare si de la 82 la 76% pentru mineralizare. Procesul
s-a realizat cu o viteza de reactie de 1,46'10'6 molLs™, o constanta de viteza k=0,0160
s™ si timpul de injumdtatire de 43 s.

Ca rezultat al cercetarilor s-a determinat cd atit viteza de oxidare, cat si
performanta de degradare/mineralizare depind de concentratia initiald a CLX. Astfel, la
oxidarea CLX/TiO,/JUV cu concentratia CLX de 50, 100 si 200 mg/L rezultd o
degradare de 66, 63 si 60% cu o viteza de reactie de 1,45, 2,95 si, respectiv 5,28107
molL™s™si cu constante de viteza k=0,0166, 0,0171 si 0,0249 s™.

Pentru madrirea activitatii foto-catalitice a TiO, se aplica metoda de dopare cu
diferite metale de tranzitie cum ar fi: Pt", Li*, Zr**, Cd*, Ag" etc. Aceasta favorizeaza
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.

Astfel, a fost studiatd degradarea CLX prin oxidarea cu dioxid de titan in amestec
cu dioxid de zirconiu CLX/TiO,/ZrO,/UV, CLX/TiO,/ZrO,/UVIH,0,. Concentratia
CLX a fost 50 mg/L, TiO,-25 mg/L si s-a testat 2 concentratii de ZrO, (25 si 50 mg/L)
la pH=3,8. Ca rezultat al cercetarilor, s-a constatat cd prezenta metalului de tranzitie nu
schimba performanta de degradare, rezultind o constanti de vitezd de 0,0165 s™.
Prezenta peroxidului de hidrogen, la fel, nu a schimbat rata de inliturare. Insa,
mineralizarea solutiei de CLX se mareste cu 5% comparativ cu sistemele care au doar
fotocatalizator CLX/TiO,/UV, CLX/TiO,/UV/H,0,.

Rezultatele acestui studiu, precum si datele din literatura de specialitate indica o
eficientd ridicatd a metodelor fotocatalitice in degradarea oxidativd a poluantilor
organici 1n mediile acvatice. Rezultatele experimentale releva cd procesul de
indepartare a CLX ar putea fi descris prin reactie pseudocinetica de ordinul 1. Conform
literaturii de specialitate, ca rezultat al degradarii se reduce activitatea antibacteriana
prin actiunea radicalilor hidroxil la nucleul penicilinei, scade toxicitatea si se formeaza
doi stereoizomeri ai acidului penicilinoic [28,29,31-33].

3. PROCESE DE OXIDARE AVANSATA LA MINERALIZAREA
SURFACTANTILOR

Riscul de poluare a mediului cu surfactanti este destul de semnificativ, iar pentru
a preveni contaminarea apei si a solului, a fost studiat procesul de oxidare a agentului
tensioactiv cationic Bromura de Cetiltrimetil Amoniu (CTAB) prin foto-degradarea in
sisteme model UV/TiO,/H,0; si UV/Fe?*/H,0, (foto-Fenton) si s-au evaluat parametrii
care influenteaza eficacitatea foto-degradarii.

Concentratia remanentd a surfactantului cationic a fost determinatd prin
spectrofotometria UV/VIS, utilizand albastru de metilen si cloroform pentru extragerea
complexului format [30,32].
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3.1. Legitditile cinetice de transformare a CTAB (surfactant cationic) in
procesele de oxidare/mineralizare catalitica si fotocataliticd

Rezultatele cercetérilor experimentale au aratat ca concentratia CTAB poate fi
micsoratd prin foto-degradare si mineralizare in sistemul CTAB/Fe®*/H,0,/UV.
Parametrii operationali care afecteaza in mod direct eficienta procesului sunt: timpul de
oxidare, pH-ul, concentratiile Fe** H,O, si lungimea de unda [30].

Initial, 20 mg/L CTAB a fost supus foto-oxidarii la diferite concentratii de Fe®*
timp de 30 min. Din curbele cinetice de consum a CTAB s-a constatat c¢a timpul optim a
procesului de fotodegradare si mineralizarii este de 20 min la valoarea pH-ului de 2,5,
iar concentratia remanenta a CTAB este de 9 mg/L si se mareste pana la 14 mg/L la pH-
ul 4,0. Aceasta se explica prin modificarea mecanismelor de reactie care au loc la
diferite valori ale pH-lui. Astfel, la pH-ul 2,5 sunt favorizate reactiile de formare a
radicalilor hidroxil, ce poseda putere mare de oxidare, in timp ce la pH-ul 4 sunt
favorizate reactiile de formare ale altor specii, cu activitate redusa in degradarea
surfactantului cationic sau exista posibilitatea aparitiei unor specii ce intrerup procesul
de foto-oxidare.

Influenta concentratiei Fe** a fost studiatd in intervalul 0,3-1,0 mM. Studiile
experimentale au fost efectuate la pH 2,5 pentru evitarea formarii suspensiilor de
hidroxid feric insolubil, care este o barierd in absorbtia fotonilor de citre agentul
oxidant, ceea ce determina scdderea randamentelor de generare a radicalilor activi
hidroxil, dar si influenteazd asupra determindrii concentratiei remanente de surfactant
cationic CTAB. S-a determinat ca in prezenta unei concentratii optime de 1,0 mM de
catalizator (Fe**)si 1,0 mM peroxid de hidrogen, procesul de foto-oxidarea se realizeaza
cu cea mai mare viteza de reactie (de ordinul 4,0610™ M/s), iar concentratia remanenti
a surfactantului este de 9,9 mg/L. La fel, concentratia Iui scade pana la 45,5% si
respectiv, 68% odatd cu micsorarea concentratiei CTAB de la 30 pana la 15 mg/L.

La o micsorare a concentratiei ionilor Fe®* sub 1,0 mM, procesul, de degradare si
mineralizare incetineste si, respectiv, scade si viteza de reactie. La fel, procesul
incetineste si la mirirea ionilor Fe** peste 1,0 mM, In acest caz procesul de
descompunere a apei oxigenate (H,O, + hv — 2HO-) poate fi inhibat de cresterea
concentratiei ionilor Fe** care, la randul siu, poate reactiona cu apa oxigenati, conform
ecuatiilor (11-15):

Fe** + H,0, » H" + Fe-OOH** (11)
Fe-OOH*" — HO, + Fe** (12)
Fe** + H,0, > Fe** + OH + OH- (13)
Fe** + HO, - Fe** + HO, (14)
OH- + H,0, - H,0 + HO, (15)

Pe parcursul investigatiilor experimentale s-au efectuat studii ale procesului de
oxidare a CTAB in functie de lungimea de unda (A=254 nm, 365 nm) si concentratia
initiald a CTAB. S-a stabilit cd viteza de reactie nu se schimba esential 1n procesul de
foto-oxidare a surfactantului CTAB la variatia intensitatii razelor UV, dar depinde
esential de concentratia CTAB. S-a constatat ca cu cat este mai micd concentratia
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initiald a poluantului CTAB 1in sistemul model, cu atét efectul de mineralizare este mai
mare si atinge 68%.

3.2. Oxidarea CTAB in sistemul UV/TiO,/H,0,

Ca rezultat al cercetarilor s-a constatat ca concentratia initiald a CTAB (20 mg/L)
poate fi micsoratd prin aplicarea procesului de foto-oxidare eterogena UV/TiO,/H,0,.
Astfel, a fost studiatd dependenta eficacitatii fotodegradarii CTAB in functie de diferiti
parametri fizico-chimici. Timpul optim de oxidare foto-catalitica s-a dovedit a fi de 20
min, deoarece cu cresterea timpului concentratia remanentd a CTAB nu se schimba
esential. S-a constatat cd cresterea pH-ului de la 2,5 pana la 4,0 a dus la scaderea
concentratiei de la 13,5 la 12 mg/L de CTAB cu o vitezi de reactie de 3,1510™ M/s, iar
la pH<2,5 procesul a decurs mai lent (CTAB=14,0 mg/L si W=3,2510" M/s). Acest
fapt se poate explica prin disponibilitatea unui numar mare de ioni de hidrogen, care
reactioneazi cu H,O, pentru a forma ionul de peroxon (H;0,") (Ec. 16) care este mai
putin activ pentru a forma radicali OH si astfel s-ar putea obtine concentratii mai mici
de radicali OH.

H,0, + H" — H;0," (16)

In plus, la un pH scizut, TiO, se poate transforma in TiOH, care ar putea fi
deasemenea protonat de ionii de hidrogen (Ec. 17), astfel ar putea reduce formarea
radicalilor OH. Din aceste considerente se realizeaza o foto-degradare mai putin
eficienta la valori de pH sub 2,0.

TiOH + H" — TiOH," a7

Foto-oxidarea surfactantului CTAB este indusa de atacul radicalilor OH proveniti
din fotoliza H,0, H,0, si TiO, in timpul expunerii la lumina UV. Interactiunea CTAB
cu radicalii OH este reprezentata de Ec. 18.

OH"+[(C16Ha3)N(CH3)3]Br —NH,+H,0 + compusi anorganici (18)

Viteza de degradare si mineralizare este determinatd de concentratia radicalilor
OH formati pe suprafata catalizatorului si de probabilitatea ca radicalii OH sa
interactioneze cu moleculele de surfactant. S-a stabilit ca in sistemul UV/Fe*'/H,0,
(foto-Fenton) viteza de oxidare a CTAB este mai inaltd comparativ cu sistemul
UV/TiO,/H,0,, respectiv si gradul de mineralizare este mai inalt.

3.3. Legitdtile cinetice de transformare a 2-EHS (surfactant anionic) in procesele de
oxidare/mineralizare catalitica si fotocatalitica

Rezultatele obtinute in urma cercetarilor experimentale au aratat ca concentratia
surfactantului anionic 2-EHS poate fi micsorata prin oxidarea catalitica si foto-catalitica
in sistemele: Fe**/H,0, UV/Fe®*/ H,0, si UV/Ti0,/H,0,[32].

Initial a fost cercetat efectul pH-lui in intervalul 2,0-5,0 si s-a constatat ca
oxidarea catalitica a 2-EHS cu reagentul Fenton decurge cu cea mai inalta viteza initiala
de reactie (W=28,2510" M/s) la pH-ul 2,5, datoritd faptului ci anume la acest pH in
sistemele Fenton se genereazd cea mai inaltd concentratie de radicali OH pentru
degradarea poluantului.
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Influenta concentratiei peroxidului de hidrogen s-a studiat in intervalul cuprins
intre (0,1-3,0 mM). Conform rezultatelor experimentale s-a stabilit ca odata cu marirea
concentratie de H,O, pand la anumit nivel (H,0,=0,3 mM) procesul de oxidare in
sistemul Fe*/H,0, decurge cu o vitezi initiald de reactie W=28,11107 M/s si cu o
eficientd de aproximativ 80%. Dar cu creste concentratia peroxidului de hidrogen in
continuare, procesul de oxidare incetineste, respectiv, la concentratia de H,0,=3,0 mM
viteza de reactie este mai joasa (W=27,510" M/s).

Gradul de oxidare/mineralizare a surfactantilor anionici depinde, la fel, de
concentratia ionilor Fe**. In consecinta, a fost evaluata influenta concentratiei de Fe®* in
intervalul (0,1-1,0 mM). Ca urmare a investigatiilor experimentale s-a constatat ca
cresterea concentratiei ionilor Fe?* pana la 1,0 mM, duce la cresterea vitezei initiale de
reactic a procesului de oxidare a 2-EHS (W=30,510" M/s) si are un grad de
oxidare/mineralizare aproximativ de 85%.

Influenta concentratiei initiale de 2-EHS asupra eficientei eliminarii acestui
surfactant a fost studiata prin variatia concentratiilor acestuia de la 20 pana la 50 mg/L.
S-a stabilit ca concentratia initiald a surfactantului are un efect considerabil asupra
vitezei de reactie in procesul de oxidare: cu cat concentratia 2-EHS este mai mare (2-
EHS=50 mg/L) cu atat viteza de reactie este mai mare (W=22,76 10" M/s), comparativ
cu viteza de reactic (W=12,2010" M/s) in sistemul model ce contine 20 mg/L de
surfactant 2-EHS.

3.4. Oxidarea/mineralizarea foto-catalitica a 2-EHS in sistemul UV/Fe**] H,0,

Influenta Fe** a fost studiatd in intervalul 0,3-1,3 mM la o concentratie a 2-
EHS=50 mg/L. Rezultatele obtinute evidentiazd ca in intervalul concentratiilor 0,8-1,0
mM Fe?*, procesul de foto-oxidare se produce cu cea mai inaltd vitezd de reactie
(W=(28,12-30,37)'10"" M/s), respectiv, cu o eficientd de 80-88% [32].

La variatia concentratieci H,O, in intervalul concentratiilor (0,1-3,0 mM),
eficienta procesului foto-Fenton in degradarea surfactantului anionic 2-EHS creste
odata cu cresterea cantitatii de radicali HO, generata prin descompunerea fotocatalitica
a H,0,. Concentratia de H,O, poate fi considerata ca un parametru important, de rand
cu concentratia de Fe®*, care induce producerea de radicali hidroxil in timpul degradarii
prin UV/H,0,/Fe*".

Cresterea concentratiei initiale de H,O, pand la 0,3 mM imbundtateste procesul
de oxidare, rezultand o crestere a vitezei de reactie, respectiv, si scaderea concentratiei
remanente de 2-EHS, pand la atingerea unui grad de mineralizare maxim de 80%.
Pentru concentratii de H,O, peste 0,3 mM, nu exXistd o crestere semnificativa a gradului
de mineralizare. In concluzie se poate de mentionat ci cresterea concentratiei de H,0,
pana la un anumit nivel ar putea spori concentratia de radicali OH, care au promovat o
degradare mai eficientd. Eficacitatea oxidarii agentului tensioactiv odata cu cresterea in
continuare a concentratiei de H,O, incepe sa scada, deoarece H,O, in exces ar putea
reactiona cu radicalii OH care au fost prezenti pentru a forma apa si oxigen (Ec. 19-20).

H,O0, + OH — HOO" + H,0 (19)
HOO" + OH — H,0 + O, (20)
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Ca rezultat s-au stabilit conditiile optime de degradare ale surfactantului anionic
2-EHS prin aplicarea metodei de oxidare foto-catalitica cu reagentul Fenton, obtinand o
eficientd de pana la 95%. In baza rezultatelor experimentale s-a stabilit ci cea mai
optimi concentratie, respectiv si cea mai inalta viteza de reactie (W=28,16107 M/s) s-a
obtinut la concentratia de H,O, de 0,3 mM. S-a determinat cd concentratia
surfactantului are un efect vizibil asupra vitezei de reactie in procesul de oxidare: cu cat
concentratia 2-EHS este mai mare in sistemul model (2-EHS=50 mg/L) cu atat viteza
de reactie este mai mare (W=22,64107 M/s), comparativ cu viteza de reactie
(W=12,63'10" M/s) in sistemul model ce contine [2-EHS] =20 mg/L.

3.5. Oxidarea/mineralizarea foto-catalitica a 2-EHS in sistemul UV/TiO,/H,0,

Studiul efectului pH-lui asupra eficientei oxidarii foto-catalitice a 2-EHS cu
concentratia de 20 mg/L au fost realizate la valori ale pH-lui in intervalul 2,5-5,5.
Eficienta maxima de fotodegradare si mineralizare a 2-EHS 1in prezenta pulberii de TiO,
a fost la pH-ul 5,2 si s-a obtinut o vitezd de reactiec W=1,3010" M/s. La micsorarea pH-
lui in sistemul model se genereazd o concentratie mai mica de radicali OH, respectiv
procesul are loc cu o vitezi de reactie mai scazutd W=0,8810" M/s.

Fotodegradarea si mineralizarea surfactantului 2-EHS 1in functie de concentratiile
de TiO, s-a efectuat in intervalul (0,5-4,0)-10" g/mL si s-a constatat ci cea mai
optimala dozi de dioxid de titan este de 1,0-10™ g/mL. Studiile experimentale realizate
in sistemul UV/TiO, fara prezenta peroxidului de hidrogen s-au dovedit a fi ineficiente.
Astfel, prezenta H,O, in sistemul in 2-EHS/UV/TiO, determind formarea radicalilor
OH. S-a constatat ca concentratia de H,O, este cel mai important parametru in oxidarea
2-EHS, deoarece acesta ar putea spori concentratia de radicali OH, care induc o
fotodegradare mai eficientd. Fotodegradarea si mineralizarea surfactantului 2-EHS in
functie de concentratiile de H,O; s-a efectuat in intervalul 0,5-10 mM. S-a stabilit ca
cea mai optima concentratie este in intervalul 8-10 mM pentru sistemele model [2-
EHS] = 20 mg/L si [2-EHS] = 50 mg/L, eficienta carora constituie 50% in timp de 60
minute. La fel, s-a constatat ca la o concentratic mai mare de surfactant (2-EHS=50
mg/L) viteza de reactie este mai mare (W=1,810° M/s) comparativ cu concentratia de
20 mg/L (W=0,71'10"°M/s) in timp de 180 min.

In cazul proceselor de iradiere cu raze UV in sistemul 2-EHS/ UV/TiO,, timpul
de reactie s-a dovedit a fi cu mult mai mare (180 min) comparativ cu oxidarea 1n
sistemele omogene Fenton si Foto-Fenton (20 min). In urma oxidarii foto-catalitice
(UVITiO,/H,0,) timp de 180 min a 2-EHS cu concentratiile de 20 si 50 mg/L la
conditiile optime determinate s-a obtinut o degradare de 75%.

In concluzie, procesul de oxidare catalitici si foto-catalitica a 50 mg/L 2-EHS se
realizeazd eficient timp de 120 min. Din rezultatele experimentale s-a constatat ca
procesul de oxidare Fe**/H,0, a decurs cu o vitezi de reactie mai mica W=2,4510°M/s
comparativ cu procesul de foto-oxidarea UV/Fe®*/H,0, (W=2,6810° M/s) in aceleasi
conditii experimentale. In procesul foto-catalitic cu reagentul Fenton, are loc formarea
unei concentratii mai inalte a radicalilor OH, ca urmare procesul decurge cu o viteza de
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reactie si cu un efect de mineralizare mai inalt — 90% comparativ cu procesul Fenton —
80% si fotocatalitic eterogen —75%.

Concluzii

S-a studiat procesul de inlaturare a colorantilor in prezenta agentilor de dispersie,
fixare si emulsionare din apelor reziduale textile. S-a realizat epurarea prin metode
combinate, ce includ la prima etapa coagularea poluantilor si electroflotarea lor cu
gazele electrolitice, iar epurarea lor la etapa a doua s-a realizat prin combinarea
metodelor de oxidare fotocatalitica (Fe(Il), TiO;) si adsorbtia compusilor degradati
pe carbune activ.

S-au optimizat conditiile de inldturare a poluantilor textili din solutii apoase in
functie de diferiti parametri fizico-chimici.

S-a stabilit influenta parametrilor fizico-chimici asupra procesele de
oxidare/mineralizare a poluantilor: pH-ul mediului, concentratia si natura
oxidantilor si a catalizatorilor, intervalul de iradiere s.a. S-au determinat constantele
de vitezd ale reactiilor bimoleculare pentru radicalii OH cu diferiti poluanti
emergenti prin aplicarea catalizei omogene si eterogene. S-a determinat eficienta si
viteza proceselor de transformare ale poluantilor.

S-au optimizat conditiile de degradare/mineralizare a antibioticilor si surfactantilor
din solutiile apoase prin aplicarea metodelor POAs dupa variatia concentratiei de
poluanti si variatia CCO si s-a stabilit cd procesul de degradarea/mineralizare a
depinde de pH: pentru procesele de oxidare omogene (foto-Fenton) pH 2,5 si 3,8-
4,0 pentru procesele eterogene (TiO,)

Natura catalizatorului influenteaza direct performanta de inldturare a poluantilor
emergenti: aplicarea fotolizei induse in sistemul CLX/H,O,/Fe**/UV a condus la
degradarea lor, in medie, cu 80%, iar mineralizarea a atins 85-90%, ceea ce este
mai inalta comparativ cu sistemele CLX/H,0,/TiO,/UV degradarea CLX a alcatuit,
in medie, 70%.

Nota: Lucrarea a fost efectuata in cadrul proiectului 20.80009.5007.27"

Mecanisme fizico-chimice a proceselor redox cu transfer de electroni implicate in

sistemele vitale, tehnologice si de mediu”, finantat de ANCD.

Referinte bibliografice
1. PORUBIN, D., HECHT STEPHEN, S., Zhong-Ze, Li, GONTA, M,

STEPANOVA, I. Endogenous Formation of N-Nitrosonornicotine in F344 rats in
the presence of some antioxidants and grape seed extract. In: Journal of
Agricultural and Food Chemistry, 2007, nr.17(55), pp.7199-7204.
Disponibil: https://doi.org/10.1021/jf0712191

GONTA, M. Nitrozarea aminelor ciclice (in baza morfolinei) cu nitriti. Inhibitia
procesului de formare a N-nitrozomorfolinei. In: STUDIA UNIVERSITATIS, seria

196


https://doi.org/10.1021/jf0712191

Chimie ecologica: istorie si realiziri

10.

11.

12.

13.

14.

Stiinte ale naturii, 2008, nr.2 (12), pp.172-185. ISSN 1857-1735.

GONTA, M. Influenta inhibitorilor in formarea N-nitrozoaminelor in sistemele
sucului gastric. in: STUDIA UNIVERSITATIS, seria ., Stiinte ale naturii”, 2009,
nr.1(21), pp.111-123. ISSN 1857-1735.

GONTA, M., PORUBIN, D. Activitatea antioxidantd a unor compusi din produse
secundare vinicole la reducerea nitritului. In: STUDIA UNIVERSITATIS, seria
., Stiinge ale naturii”, 2007. nr.1, pp.261-267. ISSN 1857-1735.

DUCA, Gh., GONTA, M., COVALIOV, V., LUPASCU, T. IORGA, E,
MEREUTA, A. Prelucrarea si utilizarea deseurilor din industria vinicold, precum si
obtinerea produselor noi. In: Pomicultura, Viticultura si Vinificatia in Moldova,
2007, nr.4,5, pp.14-17. ISSN 1857-3142.

DUCA GH., MARCHITAN, N., MERIUTA, A., HERBERT, B. Study of the
separation process of tartaric acid by ion-exchange with solid anionites Amberlite
Ira -67 and Amberlite Ira-410. In: Environmental engineering and management
journal, 2008, no.7(4), pp.413-416.Disponibil: http://omicron.ch.tuiasi.ro/EEMJ/
GONTA, M., DUCA GH., PORUBIN D. Antioxidant (antiradicalic activity of the
inhibitors using the DPPH-radical). In: Chemistry Journal of Moldova, 2008,
nr.1(3), pp.118-126. ISSN 1857-1727.

DUCA, Gh., GONTA, M., MEREUTA, A. Processing and valoritzaion of
secondarz winery products. In: Role of Ecological Chemistrez in Polution Recherch
and sustainable Development, NATO. Science for pace and security, 2009, pp.197-
207. Dsiponibil: DOI:10.1007/978-90-481-2903-4_21

DUCA, Gh., GONTA, M., MATVEEVICI, V., COPTU, O. Inlaturarea colorantilor
directi din apele reziduale textile prin metode electrochimice. In: Studia
Universitatis, seria ,, Stiinte ale naturii”, 2007. nr.1, pp.256-260. ISSN 1857-1735.
MATVEEVICI, V., ZAMSA, V. Inlaturarea colorantilor activi din apele reziduale
textile prin metode electrochimice. In: Studia Universitatis, seria ,,Stiinte ale
naturii”, 2007. nr.7, pp.205-212. ISSN 1857-1735.

DUCA, Gh., GONTA, M., MATVEEVICI, V., IAMBARTEV, V. Oxidarea
cataliticd cu apa oxigenata a colorantilor activi textili din solutiile model. in: Studia
Universitatis, seria ,,Stiinte ale naturii”’, 2008. nr.2(12), pp.164-173. ISSN 1857-
1735.

MATVEEVICI, V., DUCA, Gh., GONTA, M., IAMBARTEV, V., ISAC, T,
MOCANU, L. Removal of colorants from textile reziduel waters throush combuned
methods. B: Daexmponnas obpabomxa mamepuanos, 2009, nr.4(258), pp.69-75.
ISSN 0013-5739.

GONTA, M., DUCA, GH. Chimia ecologica a nitratilor, nitritilor §i N-
nitrozoaminelor. Chitindu, CEP USM, 2009, 268 p.

MATVEEVICI, V., DUCA, Gh., GONTA, M., IAMBARTEV, V., ISAC, T.,
MOCANU, L. Studierea procesului de diminuare a concentratiei colorantilor activi
din solutiile model prin aplicarea metodelor fizico-chimice. In: Studia Universitatis,
seria ,, Stiinte ale naturii”, 2010, nr.1(31), pp.162-172. ISSN 1857-1735.

197


http://omicron.ch.tuiasi.ro/EEMJ/

Academicianul Gheorghe DUCA, 70 ani de la nastere

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

MATVEEVICI, V., DUCA, Gh., GONTA, M., IAMBARTEV, V., MOCANU, L.
Studierea procesului de diminuare a concentratiei colorantilor directi din solutiile
model prin aplicarea metodelor fizico—chimice. In: STUDIA UNIVERSITATIS,
seria ,,Stiinfe reale ale naturii’, 2011, nr.1(41), pp.147-160. ISSN 1857-1735.
MATVEEVICI, V., GONTA, M., DUCA, Gh.,, MOCANU, L. Studiul influentiei
substantelor surfactante anionice asupra procesului de inlaturare a colorantilor din
solutiile model la tratarea lor prin metode fizico-chimice. in: Studia Universitatis,
seria ,, Stiinte reale ale naturii”, 2012, nr.1(51), pp.169-178. ISSN 1814-3237.
MATVEEVICI, V., GONTA, M., DUCA, Gh., MOCANU, L. Diminuarea
concentratiei amestecului de coloranti si surfactanti in solutiile model la oxidarea
lor catalitica si fotocatalitica cu peroxidul de hidrogen. In: Studia Universitatis,
seria ,,Stiinfe reale ale naturii’, 2013, nr.1(61), pp.143-153. ISSN 1814-3237.
GONTA, M., DUCA, Gh., MATVEEVICI, V., MOCANU, L., IAMBARTEV, V.
Textile wastewater treatment of dyes by combining the coagulation and catalytic
oxidation with hydrogen peroxide methods. In: Management of Water Quality in
Moldova. Springer, Part 1V, Chapter 10, 2014, pp.197-2008. ISSN 0921-092x.
GONTA, M., DUCA, Gh., MATVEEVICI, V., MOCANU, L. The diminishing of
the content of textile direct dyes and auxiliary compounds during their catalytic
oxidation. In: Chemistry Journal of Moldova, 2014, nr.9(1), pp.85-92. ISSN 1857-
1727.

GONTA, M., LIS, A., MOCANU, L. Apeducte, sisteme de canalizare si statii de
epurare in Republica Moldova. In: Studia Universitatis, seria ,, Stiinte reale ale
naturii”, 2014, nr.6(76), pp.137-144. ISSN 1814-3237.

MATVEEVICI, V., GONTA, M., MOCANU, L., IAMBARTEV, V. Studierea
diminudrii concentratiei colorantilor textili si a surfactantilor din solutiile model,
prin utilizarea metodelor fizico-chimice. In: Studia Universitatis Moldaviae, seria
., Stiinge reale ale naturii”, 2015, nr.1(81), pp.164-172. ISSN 1814-3237.
MATVEEVICI, V., GONTA, M., MOCANU, L, IAMBARTEV, V. Inliturarea
amestecului de coloranti si dispersanti din solutii prin aplicarea metodelor de
electroflotocoagulare si adsorbtie. In: Studia Universitatis Moldaviae, seria ,, Stiinte
reale ale naturii”, 2016, nr.6(96), pp.142-152. ISSN 1814-3237.

GONTA, M., MATVEEVICI, V., IAMBARTEV, V., MOCANU, L, DUCA, Gh.
Studiul de inlaturare a colorantului portocaliu activ si a acidului 2,2-dihidroximetil
propionic prin metode de concentrare, la prima etapa, urmate de oxidare si
adsorbtie. in: Studia Universitatis Moldaviae, seria ,Stiinge reale ale naturii”,
2017, nr.6(106), pp.68-77. ISSN 1814-3237.

MOCANU, L, GONTA, M., DUCA, Gh. Parametrii fizico-chimici care
influenteaza rata de oxidare/mineralizare a sarii de natriu a acidului lignosulfonic
cu reagentul Fenton. in: Studia Universitatis Moldaviae, seria ,Stiinte reale ale
naturii”, 2017, nr.6(106), pp.78-85. ISSN 1814-3237.

MATVEEVICI, V., GONTA, M., MOCANU, L, PORUBIN, V. Inliturarea
colorantilor textili si a substantelor auxiliare prin electroflotare la prima etapa. In:

198



Chimie ecologica: istorie si realiziri

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

Studia Universitatis (Seria Stiinte Reale §i ale Naturii), 2018, nr.1(111), pp.170-
178. ISSN 1814-3237 ISSNe 1857-498X.

MATVEEVICI, V., GONTA, M., MOCANU, L., IAMBARTEV, V., DUCA, Gh.
Inlaturarea colorantilor si surfactantilor din apele reziduale textile. Chisinau:
CEP-USM 2018. 162 p. ISBN 978-9975-71-980-3.

DUCA, Gh., MATVEEVICI, V., GONTA, M., MOCANU, L. Epurarea efluentului
textil prin apilcarea metodelor de electroflotare, oxidare catalitica si de adsorbtie pe
carbune activ. In: Studia Universitatis (Seria Stiinte Reale si ale Naturii), 2019, nr.6
(126), pp.48-58. ISSN 1814-3237. ISSNe 1857-498X.

MOCANU, L., GONTA, M., MATVEEVICI, V. Optimizarea procesului de
oxidare catalitici a amoxicilinei in solutii apoase. In: Studia Universitatis (Seria
Stiinte Reale si ale Naturii). 2020, nr 1(131), pp.38-47. ISSN 1814-3237 ISSNe
1857-498X.

MOCANU, L., GONTA, M., MATVEEVICI, V., PORUBIN-SCHIMBATOR, V.
Oxidarea fotocataliticd a amoxicilinei cu oxid de titan (IV) si peroxid de hidrogen.
In: Studia Universitatis (Seria Stiinte Reale si ale Naturii). 2020, nr 6(133), pp.157-
166. ISSN 1814-3237 ISSNe 1857-498X.

PORUBIN-SCHIMBATOR, V., GONTA, M., MOCANU, L. Oxidarea
fotocataliticd omogeni si eterogena cu TiO,/H,0, si Fe**/H,0, (reagentul Fenton) a
surfactantului cationic bromurd de cetiltrimetilamoniu. In: Studia Universitatis
(Seria Stiinte Reale si ale Naturii). 2020, nr 6(133), pp.167-176. ISSN 1814-3237
ISSNe 1857-498X.

MOCANU, L., DUCA, GH., GONTA, M., MATVEEVICI, V., PORUBIN-
SCHIMBATOR, V. Optimizarea procesului de oxidare cataliticd a contaminantilor
emergenti farmaceutici (amoxicilina) in solutie apoasa. In: Prospects and problems
of research and education integration into the European area. Volumul VII, Partea
1, Cahul 2020. pp.325-331.

PORUBIN V., GONTA M. Procesele avansate de oxidare (reagent Fenton) pentru
mineralizarea surfactatnului cationic cetil-trimetil-amoniu bromid. in: Perspectivele
si problemele integrarii in Spatiul European al Cercetdarii si Educatiei, 05 iunie
2020, Cahul, R. Moldova— National/ international reports.

MOCANU, Larisa, GONTA, Maria, MATVEEVICI, Vera, DUCA, Gheorghe,
PORUBIN-SCHIMBATOR, Veronica. Indepirtarea cefalexinei din solutii apoase
utilizind procesul fotocatalitic Fenton. In: Revista de Stiinta, Inovare, Cultura si
Arta ,,Akademos”. 2021, nr. 2(61), pp.53-60. ISSN 1857-0461, DOI:
10.52673/18570461.21.2-61.03

199



