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Compusi farmaceutici, inclusiv antibioticele, au fost observati in
apele de suprafata, apele subterane, efluentii de canalizare si chiar in
apa potabild. Prezenta produsilor farmaceutici in apele uzate, rezultati
din utilizarea antibioticelor pe scard larga in medicina umand si
veterinard, atrag tot mai multd atentie datoritd efectelor ecotoxicologice
si potentialului de a permite generarea de microorganisme patogene
rezistente [1]. Prin urmare, aceste produse trebuie degradate si
transformate in compusi mai putin nocivi.

Metodele de tratament conventionale, cum ar fi flocularea, osmoza
inversd, coagularea etc., implica transferul poluantului dintr-o faza in
alta, insa procesele de oxidare avansata, precum si alte procese hibride
se bazeaza pe generarea de radicali hidroxil care sunt agenti oxidanti
puternici si au capacitatea de a transforma poluantii pana la CO. si H20
[2]. Dintre toate aceste procese, fotocataliza eterogena este o metoda
eficientd de degradare a antibioticelor datoritd proprietatilor cataliza-
torului TiO; care este nontoxic, are reactivitate si stabilitate ridicata,
precum si pret scdzut etc. [3,4]. Astfel, prezentul studiu are ca scop
optimizarea parametrilor de epurare, precum concentratia de AMX,
doza de H:0; si TiO; si valoarea pH-ului. Procesul de fotocataliza
eterogena s-a realizat in reactorul de tip deschis cu iradiere UV la
365 nm. Eficienta de indepartare fotocataliticd a fost evaluatd prin
reducerea concentratiei de amoxicilina (C, mg/L) si valoarea remanenta
a compusilor oxidati (CCO, mgO/L), conform metodicilor standard.

Tn scopul optimizarii procesului de oxidare fotocatalitici, concent-
ratia de lucru a solutiei de AMX a fost de 200 mg/L in 200 mL de solutie
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apoasd. Aceasta concentratie initiald a fost aleasa pe baza valorilor reale
gasite 1n apele uzate industriale farmaceutice.

Pentru a studia efectul pH-ului initial asupra degradarii AMX, s-au
realizat o serie de experimente 1n intervalul de pH de la 3,0 pana la 5,0,
la concentratia AMX de 200 mg/L, oxid de titan — 100 mg/L si
concentratia H,O, de 34 mg/L, iar CCO; fiind de 470 mgO/L. Ca
rezultat al cercetarilor de laborator, s-a constatat ca valoarea optima a
pH-ului este in intervalul de 3,5-4. Procentul de degradare dupa 300 sec
de iradiere a fost 15; 18; 50 si 26% pentru AMX la pH 3; 3,5; 4 si 5, iar
gradul de oxidare/mineralizare a fost de 96-97% pentru tot intervalul
studiat. Efectul pH-ului asupra degradarii antibioticelor poate fi
explicat ludndu-se in considerare proprietatile atat ale catalizatorului,
cat si a amoxicilinei. Pe masurd ce pH-ul creste, sarcina totalda de
suprafata a TiO; se schimba de la pozitiv (pKa: = 2,6) la negativ (pKa
=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
sarcinile pozitive, iar in mediul alcalin AMX este incarcata negativ. La
pH acid, atat TiO,, cat si amoxicilina sunt incércate pozitiv si, prin
urmare, adsorbtia pe suprafata TiO; este limitatd. Insd, comparativ cu
mediul alcalin atat degradarea, cit si oxidarea/mineralizarea are loc mai
eficient, in medie cu 20% mai mult datorita hidrolizei amoxicilinei. La
pH alcalin, atat antibioticul, cét si TiO2 sunt Incarcate negativ si astfel
sunt dezvoltate forte repulsive intre catalizator si substrat.

Pentru a observa efectul concentratiei fotocatalizatorului asupra
degradarii AMX, concentratia TiO; a fost variata in intervalul 0,1; 0,2;
0,3; 0,4 510,5 g/L 1a pH optim de 3,8, iar restul parametrilor s-au pastrat
constanti. Rezultatele din Figura 1 aratd procesul de degradare a AMX
n timp, reprezentate prin ecuatiile dreptelor la concetratia dioxidului de
titan (IV) de 0,1; 0,2 si 0,3g/L. Procentul de degradare a AMX dupa 300
sec de iradiere a fost de 29; 26; 16; 13 si 5%, iar gradul de
oxidare/mineralizare a fost, in medie, de 96-97%. Insa degradarea
antibioticelor a scazut odatd cu cresterea concentratiei de TiO2 in
intervalul 0,3-0,5 g/L. Acest lucru poate fi atribuit reducerii penetrarii
luminii, cresterii dispersiei luminii, aglomerarii si sedimentérii la o
concentratie mai mare de catalizator. Prin urmare, optimizarea dozei de
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TiO poate ajuta la reducerea cantitdtii, precum si a costului TiO-
implicat in degradarea fotocatalitica a AMX. Desi a fost observatd o
eficientd maxima de oxidare/mineralizare de aproximativ 96% pentru
tot intervalul, cinetica de viteza a fost relativ mai mare pentru doza de
TiO2de 0,1 g/L care a prezentat cea mai mare constanta de viteza
(0,001 sect), ceea ce poate fi util in special pentru tratarea unor volume
relativ mai mari de apa uzata.
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Fig.1. Analizacineticd a degradariiAMX infunctie
de concentratia catalizatorului

Prezenta oxidantului H»O, Tn timpul procesului de oxidare
fotocatalitica contribuie la cresterea productiei de radicali OH si, prin
urmare, mireste rata de degradare si de oxidare/mineralizare. In acest
proces, H,0; indeplineste functii binare pentru a genera radicali OH. In
primul rind, actioneazd ca acceptor al electronilor fotoexcitati din
banda de conducere a semiconductorului (TiO2) pentru a genera o
cantitate mai mare de HO+. Mai mult formeaza in continuare radicali
OH, conform mecanismului de fotooxidare cu oxid de titan si peroxid
de hidrogen [2, 4].
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Fig.2. Analiza cineticd a degadarii AMXin functie de
concentratia oxidantului

Pentru a investiga influenta adaugarii de H>O,, s-au efectuat o serie
de experimente prin modificarea concentratiei initiale de oxidant in
intervalul 27-102 mg/L. Figura 2 arati cinetica degradarii AMX si se
poate observa cé la concentratia de 102 mg/L constanta de viteza este
cea mai mare, 0,0019 sec?, insd nu cu mult mai mare decat la
concentratia de 68 mg/L (0,0014 sec™). Gradul de oxidare/mineralizare
este, Tn medie 98% pe tot intervalul de concentratii, dupa 5 min de
reactie. Valorile CCO dupa 60 sec au fost de 8,1; 10 si 11,3 mgO/L, iar
dupa 300 sec au scazut nesemnificativ dupa cum urmeaza: 8,1; 9,4; 8,8
si 8,8 mgO/L. Degradarea a crescut odatd cu cresterea concentratiei de
peroxid de hidrogen si a atins cea mai mare valoare la concentratia de
H>0, 102 mg/L (50%) in intervalul de timp 1-120 min.

Astfel se poate concluziona ca in vederea scindarii inelului B-lactam
cu scopul de a transforma susbtratul, este necesard oxidarea AMX cu
H20,/Ti02/UV36s nm timp de 300 sec la valoarea pH-ului de 3,8, iar ca
rezultat al reactiilor fotocatalitice are loc si mineralizarea organica a
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carbonului in CO; si HyO, si transformarea azotului si sulfului din
molecula de antibiotic Tn N2, NOs", NH3" si SO42.
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