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Degradarea foto-oxidativa a compusilor organici din apele reziduale

INTRODUCERE

De-a lungul timpului, prezenta compusilor organici greu biodegradabili sau
nebiodegradabili in apele reziduale a reprezentat o problema majora, reprezentand astfel un
pericol pentru mediul inconjurator si pentru sanatatea populatiei. Atentia a fost concentrata
spre degradarea/indepartarea acestor compusi organici din apele reziduale datorita toxicitatii
lor, dar si efectelor negative asupra mediului.

Teza de doctorat intitulata ,,Degradarea foto-oxidativa a compusilor organici din apele
reziduale” este structuratd in doua parti, respectiv A. Studiu de literaturd si B. Studiu
experimental — contributii originale. In studiul de literaturd, au fost prezentate sintetic
procesele de oxidare avansata, cu accent pe cele mai utilizate procedee, fotocataliza si
procedeele Fenton, acestea fiind abordate si in partea experimentala, astfel ca prin utilizarea
lor a fost posibila evaluarea activitatii fotocatalitice a materialelor functionalizate sintetizate in
cadrul cercetarii experimentale realizate in cadrul acestei teze de doctorat.

In primul capitol sunt prezentate principalele procedee de oxidare avansatd Si
aplicatiile acestora, dar si limitarile si factorii care influenteaza desfasurarea optima a acestor
procedee. In continuarea acestui capitol, sunt prezentate cele mai comune metode de
obtinere a materialelor functionalizate, capitolul finalizdndu-se cu o serie de concluzii
partiale.

Capitolul 2 prezintd cele doua clase de compusi organici tintd alesi in studiile de
oxidare fotocatalitica realizate in cadrul acestei teze de doctorat, acest capitol se incheie cu
principalele concluzii partiale desprinse din structura capitolului.

In capitolul 3 este evidentiat scopul principal al elaborarii tezei de doctorat si
obiectivele specifice derivate, astfel ca in continuare fiecare obiectiv specific reprezinta cate
un capitol.

Capitolul 4 reprezinta primul obiectiv specific, respectiv sintetizarea si caracterizarea
unor materiale functionalizate de tip TiO./otel inoxidabil utilizate Tn studiul oxidarii
fotocatalitice a compusilor organici de tip fenolici din apele uzate, capitolul fiind incheiat cu o
serie de concluzii partiale rezultate in urma cercetarii experimentale realizate pentru
elaborarea acestui capitol.

Capitolul 5 este reprezentat de cel de-al doilea obiectiv specific derivat, respectiv
obtinerea si caracterizarea a doua materiale functionalizate de tip TiO2/Ti si TiO2 dopat cu
Col/polimer si evaluarea acestora in studiul oxidarii fotocatalitice a compusilor organici de tip
fenolici din apele uzate, iar in incheierea acestui capitol sunt prezentate concluziile partiale
rezultate in urma studiului experimental realizat.

Capitolul 6 este reprezentat de cel de-al treilea obiectiv specific, respectiv sintetizarea
si caracterizarea unor serii de materiale functionalizate de tip TiO2/fibra de sticla de diverse
tipuri si evaluarea fiecarui material functionalizat obtinut in studiile de degradare fotocatalitica
a compusilor organici de tip farmaceutic din apele reziduale, acest capitol fiind incheiat cu o
serie de concluzii partiale desprinse dupa finalizarea studiului experimental realizat in cadrul
acestui capitol.

Capitolul 7 este reprezentat de cel de-al patrulea obiectiv specific derivat din scopul
principal, respectiv obtinerea si caracterizarea unor materiale functionalizate de tip TiO2ffibra
de sticla tip retea stratificatd si TiO2> dopat cu Nb/fibrd de sticla tip retea stratificata si
evaluarea acestor materiale functionalizate obtinute in studiul degradarii fotocatalitice a
azitromicinei din apele reziduale. In incheiere, acest capitol prezintd concluziile partiale
desprinse in urma realizarii studiului experimental realizat pentru elaborarea acestui capitol.

Capitolul 8 este reprezentat de obiectivul specific numarul 5, respectiv obtinerea si
caracterizarea unor noi materiale functionalizate de tip TiO. dopat cu Nb/fibra de sticla tip
plasa si TiO2 dopat cu Nb si FeCls/fibra de sticla tip plasa si evaluarea activitatii fotocatalitice
a materialelor obtinute in studiul oxidarii fotocatalitice a azitromicinei, capitolul finalizadndu-se
cu principalele concluzii desprinse din studiul experimental aferent acestui capitol.

Capitolul 9 este reprezentat de ultimul obiectiv specific, respectiv obtinerea si
caracterizarea unor materiale functionalizate de tip nanocompozit cu film de PTFE pe baza
de CA si GO cu TiOz inglobat in structura materialului. Materialele obtinute au fost testate in
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studiul oxidarii fotocatalitice a azitromicinei, iar in incheierea acestui capitol sunt prezentate
concluziile partiale desprinse dupa efectuarea acestui studiu experimental.

Ultimul capitol, respectiv capitolul 10 prezinta concluziile generale desprinse in
urma elaborarii tezei de doctorat.

Teza se incheie cu prezentarea contributiilor originale si expunerea directiilor
si perspectivelor de dezvoltare ulterioara, prezentarea listei de lucrari publicate si in curs de
publicare, lista conferintelor internationale si a activitatilor desfasurate pe parcursul stagiului
doctoral, precum si lista referintelor bibliografice.

Teza contine 109 figuri, 15 tabele si 114 referinte bibliografice.

Rezultatele acestei teze de doctorat au fost valorificate prin trei publicatii, din
care 1 articol in Buletinul Universitatii Nationale de Stiinta si Tehnologie Politehnica Bucuresti
si 2 articole in jurnale cotate ISI. De asemenea rezultatele cercetérii au fost prezentate la 6
conferinte internationale, trei desfasurate in anul 2023 si trei desfasurate in anul 2022.

Cuvinte cheie: materiale functionalizate, degradare fotocatalitica, compusi organici tinta,
fotocataliza, fotocatalizator depus pe substrat
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CONTRIBUTII ORIGINALE PROPRII
Capitolul IV — Materiale functionalizate de tip TiO2/otel inoxidabil pentru
degradarea compusilor organici de tip fenolici din apele uzate

IV.1 Obiective specifice

Acest capitol are drept scop studiul influentei parametrilor de operare pentru degradarea
fotocatalitica a 2,4-DCF utilizdnd un material functionalizat de tip TiO2/otel inoxidabil.
Obiectivele specifice ale acestui studiu au vizat urmatoarele:

- stabilirea pH-ului optim pentru degradarea foto a 2,4-DCF;

- stabilirea unui raport molar optim H>0,/2,4-DCF;

- stabilirea concentratiei initiale de compus organic (2,4-DCF).

IV.2 Materiale si metode

In studiul experimental s-au utilizat solutji sintetice cu continut de 2,4 — DCF (p.a.,
Fluka Chemicals) ca si substrat organic, peroxid de hidrogen 30% vol. ca agent de oxidare si
acid sulfuric 0,1N pentru corectia pH-ului (Sigma-Aldrich).

Pentru analizele de consum chimic de oxigen (COD) s-au folosit urmatorii reactivi de
calitate p.a.: bicromat de potasiu, sulfat de argint, ftalat acid de potasiu, acid sulfuric 95-97%
(Sigma-Aldrich).

Experimentele de degradare foto-oxidativa au fost efectuate intr-o instalatie de
laborator utilizata pentru oxidarea fotocatalitica a substratului organic, alcatuita dintr-un
reactor tubular fotocatalitic, prevazut cu manta de racire cu apa, o lampa cu functionare in
domeniul UV, o pompa centrifuga externa care asigura recircularea solutiei de lucru de cu
continut de compus organic pe toata perioada de iradiere, vas de stocare a solutiei Si 0 sursa
de alimentare a lampii UV.

Lampa UV si membranele fotocatalitice au fost pozitionate coaxial in reactor, lampa
UV fiind amplasata in interiorul membranei fotocatalitice (forma cilindrica) avand o putere
nominala de 120 W, care determina absorbtia de catre membrana a unei energii radiante de
1,5 Wicm.

Solutia de lucru cu continut de compus organic, cu un volum de 2,5 L a fost
recirculata in mod continuu, timp de 2 ore cu ajutorul pompei centrifuge, cu un debit de
recirculare mediu de 1 L/min.

Pompa de recirculare preia solutia de lucru cu continut de compus organic din vasul
de stocare si alimenteaza reactorul pe la baza acestuia, permitand astfel ca membrana sa fie
complet scufundata in solutia de lucru. Reactorul, cu un volum de 1,5 L este prevazut la
exterior cu 0 manta necesara circularii in contracurent a agentului de racire, adica a apei de
la retea. Deoarece se recircula continuu solutia de lucru prin pompa centrifuga, este necesar
ca trecerea acesteia prin vasul de recirculare sa aiba un volum suplimentar de solutie de
lucru.

Materialul functionalizat de tip TiO./otel inoxidabil a fost realizat dintr-un suport tip
grila din otel inoxidabil de dimensiuni 10 cm x 30 cm, pe suprafata caruia a fost depus TiO:
(P25 din Degussa, Essen, Germania) prin metoda grefarii.

IV.3. Caracterizare structurala si morfologica a membranei functionalizate TiO:/otel
inoxidabil

Pentru caracterizarea structurala si morfologica a materialului functionalizat utilizat in
studiul degradarii fotocatalitice a 2,4-DCF au fost realizate analize FTIR si SEM-EDX.

in figura 15 este prezentat spectru FTIR obtinut pentru materialul functionalizat de tip
TiO2/otel inoxidabil.
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Figura 15. Spectrul FTIR pentru materialul functionalizat de tip TiO2/otel inoxidabil
Spectru FTIR pentru materialul functionalizat de tip TiO2/otel inoxidabil indica
prezenta TiO2 in structura materialului functionalizat. Valoarea peak-ului de aproximativ 826
cm™ indica prezenta legaturii Ti-O-Ti, iar prezenta legaturii C-H poate fi atribuita valorii peak-
ului de aproximativ 2030 cm™. Prezenta gruparii CHs poate fi atribuitd unei valori a peak-ului
de aproximativ 2918 cm™. Valoarea de aproximativ 2185 cm™ poate fi atribuitd legaturii
simple C-O.
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Figura 16. Imagine SEM pentru materialul functionalizat tip TiO2/otel inoxidabil

Pentru materialul functionalizat TiO./otel inoxidabil, imaginea SEM (figura 16) indica o
aglomerare a particulelor de TiO2 in cavitatile de pe suprafata otelului. Astfel, depunerea
particulelor este neuniforma pe suprafata materialului, insa gradul de aderenta la suprafata
este mare ceea ce ii confera o mai mare stabilitate in timpul procesului fotocatalitic. Acest tip
de depunere este specific procesului electroforetic.
IV.4 Testarea materialelor preparate in studiul degradarii fotocatalitice a 2,4-
diclorfenolului

+ Evaluarea activitatii fotocatalitice a materialelor sintetizate

Degradarea fotocatalitica a fost realizata prin monitorizarea evolutiei substratului organic

al solutiei de lucru in functie de timpul de iradiere. Probe cu un volum de 10 mL au fost
prelevate din reactor la timpi de iradiere predefiniti (0, 5, 15, 30, 60, 90,120 minute). Dupa ce
solutile au fost preparate, pH-ul lor a fost ajustat la valoarea stabilitd si s-a adaugat
cantitatea de peroxid de hidrogen (calculatd in prealabil). Tn continuare sunt prezentate
rezultatele obtinute atat in cadrul experimentelor de adsorbtie in absenta luminii UV, cét si
rezultatele experimentelor de degradare foto-oxidativa.

4+ Cinetica procesului de degradare foto-oxidativa
Deoarece procesul de degradare foto-oxidativa implicd in principal doua etape, una de
adsorbtie a compusului organic pe suprafata catalizatorului si alta de oxidare fotocatalitica,
rezultatele experimentale au fost interpretate pe baza modelului Langmuir-Hinshelwood (L-
H) care ia In considerare aceste doua etape principale. Modelul Langmuir-Hinshelwood este
folosit pentru a descrie cinetica reactiilor care au loc in sistemul solid-lichid printr-o lege a
vitezei, in care viteza de reactie (r) este direct proportionala cu fractia de suprafatd ocupata

de substrat (8):
dc _

T:—E—kg (10)
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Luand in considerare forma ecuatiei Langmuir: 6 = 1ff(c (11) si inlocuind in ecuatia 10
L. _dc_ __ kKC
se obtine: r = o = kO =—— (12)

unde: k reprezinta constanta de viteza, care este influentata de mai multi parametri, inclusiv
masa catalizatorului, fluxul de fotoni, etc.
K reprezinta constanta de adsorbtie de echilibru Langmuir-Hinshelwood.
De regula, valoarea lui K se obtine din ecuatia Langmuir din studii cinetice efectuate
in prezenta luminii, rezultatele fiind mult mai bune decat cele obtinute in urma studiilor
efectuate n absenta luminii UV.

Prin integrare, ecuatia de mai sus devine: In (%") + K(Cy — C) = kKt (13)
unde: Co reprezinta concentratia initiala a substratului organic si t reprezinta timpul de
iradiere.

(Co-C) =kt (14)
ac
— = kapc (15)
Forma liniarizata a ecuatiei de mai sus (14) este descrisa de ecuatia:
C
ln?0 = kagt (16)
tip = lnk— (17)
ap

Reprezentand grafic In(Co/C) in functie de timpul de iradiere, t se obtine o dreapta a
carei pante reprezinta constanta aparenta de viteza, kap. Valoarea sa poate fi utilizata pentru
a calcula timpul de injumatatire ti.. Prin reprezentarea grafica a In(Co-C) in functie de timpii
scurti de iradiere, se poate identifica zona in care are loc reactia dupa o cinetica pseudo-
ordin zero. Prin inmultirea constantei de vitezad aparenta kap obtinutd din panta graficului
In(Co/C) in functie de timpul de iradiere cu concentratia initiala a substratului organic Co, se
obtine valoarea vitezei initiale de reactie ro pentru cinetica de pseudo-ordin unu. Aceasta
valoare poate fi utilizata pentru comparatie cu alte valori ale vitezei de reactie obtinute in
diferite conditii experimentale.

+ Influenta pH-ului solutiei de lucru

Valorile initiale ale vitezei au fost calculate conform metodologiei descrise mai sus Si
au fost reprezentate grafic in functie de concentratia initiala de 2,4-DCF exprimata in termeni
de carbon organic (Figura 21a) pentru cele patru valori ale pH-ului solutiei de lucru (2, 3, 5,
7). Pentru a determina parametrii cinetici, a fost utilizatd forma liniarizatda a modelului
Langmuir-Hinshelwood (Figura 21b) care indica ca pentru toate valorile pH-ului din intervalul
de concentratie ales (18,5-112,5 mg OC/L), exista o dependenta liniara caracterizata prin
coeficienti de regresie cu valori apropiate de unitate. Tabelul 7 prezinta valorile parametrilor
cinetici obtinuti pentru cele trei valori ale pH-ului solutiei de lucru la un raport molar de
peroxid de hidrogen/clorfenol egal cu 1.

pH 2

10 e pH3
A pHS pH 2 o
«pH 3
08 e pH7

Langmuir-Hinshelwood ApH 5

epH 7 >

»
1/ry, L min/mg
.

o, mg/L min
| 3

04

- pes _—
02 o 2 e i —
v

00
o

Co, mg OC/L a. o 0.02 0.04 0.06
1/C,, Limg b.

Figura 21. Cinetica de degradare foto-oxidativa a 2,4-DCF in functie de pH-ul solutiei de
lucru: a. forma neliniara a cineticii Langmuir—Hinshelwood; b. forma liniara a cineticii
Langmuir—Hinshelwood; raport molar peroxid de hidrogen/clorfenol (N) egal cu 1
Datele prezentate Tn tabelul 7 indica faptul ca oxidarea fotocatalitica a 2,4-DCF are loc intr-
un ritm mai rapid odata cu cresterea aciditatii solutiei de lucru cu o valoare corespunzatoare
a pH-ului egala cu 3.
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Tabel 7. Parametri cinetici derivati din modelul Langmuir—Hinshelwood utilizat pentru
degradarea foto-oxidativa a 2,4-DCF din solutii apoase cu diferite valori ale pH-ului; raport
molar de peroxid de hidrogen/2,4-DCF (N) = 1

pH K (mg/Lemin) K (L/mg)
2 0.804 0.039
3 0.872 0.041
5 0.748 0.029
7 0.393 0.027

Constanta de viteza a procesului de degradare foto-oxidativa (k), este de aproximativ
doua ori mai mare la pH=3 comparativ cu pH=7, iar constanta de adsorbtie (K) este de
aproximativ 1,4 ori mai mare la pH=3 comparativ cu cea corespunzatoare pH=7. Aceste
rezultate sunt in concordanta cu rezultatele obtinute in studiul de adsorbtie in absenta
radiatiilor UV (experimente de adsorbtie intunecata), care confirma ca la valori scazute ale
pH-ului solutiei de lucru, capacitatea de adsorbtie a catalizatorului este mai mare.

In figura 22 este indicatd mineralizarea completd a 2,4-diclorofenolului la o
concentratie initiala de 34,6 mg/L este atinsa dupa aproximativ 4 ore de iradiere, in conditiile
in care solutia de lucru are un pH=3 si dupa 6 ore daca solutia de lucru are un pH=7. Daca
solutia de lucru are o concentratie de 112,5 mg/L, timpul necesar pentru mineralizarea
completa a substratului organic depaseste 9 h in cazul in care solutia are pH=3 si 17 h in
cazul in care solutia are pH=7.

LN 19

pH 2 ¢ PH2
¢ »
08 4 n *pH3 08 A® ¢ pH3
4 ApHS A ApHS
’ ° ©
Ob“‘l epH7 06 4 AS epH7
° o J < <
S 0 o Yol
o {
04 * o 04 4 A o
A o * A » °
024 ¢ A ° 02 4 “ A *
0..‘ o.. Q.AAA‘O....
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Figura 22. Efectul pH-ului asupra degradarii foto-oxidative a 2,4-DCF: a. 18,75 mg OC/L; b.
112,5 mg OCI/L; raport molar de peroxid de hidrogen/clorfenol (N) de 1
IV.5 Concluzii partiale

Rezultatele obtinute in cadrul acestui capitol au evidentiat importanta parametrilor de
operare asupra eficientei de degradare foto-oxidativa a 2,4-DCF din solutii apoase utilizand
materialul functionalizat de tip TiO./otel inoxidabil. In urma testelor efectuate, a fost evidentiat
faptul ca viteza de degradare foto-oxidativa creste in conditii acide (pH = 3), astfel
conducéand la o crestere a eficientei de degradare foto-oxidativa a 2,4-DCF.

De asemenea, stabilirea unui raport stoechiometric optim intre cantitatea de peroxid
de hidrogen si substratul organic (2,4-DCF) este un parametru cu o importantd semnificativa
in degradarea foto-oxidativa a acestui compus organic, astfel ca o scadere sau o crestere
peste valoarea stoechiometrica optima duce la scadere semnificativa a eficientei degradarii
foto-oxidative a 2,4-DCF. Viteza de degradare foto-oxidativa scade concomitent cu cresterea
concentratiei initiale de 2,4-DCF. Rezultatele obtinute in cadrul acestui studiu, indica o
dependenta invers proportionala intre concentratia initiala a compusului organic si viteza de
degradare foto-oxidativa a 2,4-DCF.

Acest capitol a fost publicat ca: Bobirica L., Bobirica C., Lupu G.l., Orbeci C.,
Influence of Operating Parameters on Photocatalytic Oxidation of 2,4-Dichlorofenol in
Aqueous Solution by TiO,/Stainless Steel Photocatalytic Membrane. Applied Sciences 2021,
11(24), 11664
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Capitolul V — Materiale functionalizate de tip TiO>/Ti si TiO2 dopat cu Co/polimer
pentru degradarea compusilor organici de tip fenolici din apele uzate
V.1 Obiective specifice

in acest capitol, activitdtile de lucru au avut ca directie de cercetare evaluarea
activitatii fotocatalitice a unor materiale functionalizate de tip TiO2/Ti si TiO. dopat cu
Co/polimer in studiul degradarii foto-oxidative a compusilor fenolici. Cele doua materiale
functionalizate au fost utilizate in studiul degradarii foto-oxidative atat a 4-clorfenolului, cat si
n degradarea 2,4-diclofenolului.

V.2 Materiale si metode

Compusii tinta utilizati in acest studiu au fost 4-clorfenol si 2,4 diclorfenol, sub forma
de pulbere cristalind. Procesul de degradare a fost realizat prin monitorizarea modificarilor
concentratiei clorfenolilor, denumiti si substrat organic, in functie de timpul de iradiere prin
analiza consumului chimic de oxigen (COD).

Pe tot parcursul experimentelor a fost utilizat un raport molar de peroxid de hidrogen:
substrat organic de 1,5, in conditii de pH=3. Probele au fost prelevate din reactor la timpi de
iradiere predefiniti (0, 5, 15, 30, 60, 90, 120 minute) si au fost puse in contact cu dioxid de
mangan (MnO_) pentru a descompune H,O. nereactionat. In continuare, probele au fost
filtrate si supuse analizei COD prin metoda standard a consumului chimic de oxigen.
Experimentele au fost efectuate folosind solutii sintetice de clorfenoli, cu o concentratie
initiala de clorfenoli echivalenta la o valoare a COD de 100 mgO:/L, 200 mgO2/L si 300
mgO2/L.

Materialele functionalizate utilizat in acest studiu au fost produse si furnizate de firma
Bellobono Inovative Technologies S.R.L. din Milano, Italia. Aceste materiale au fost obtinute
prin tehnica grefarii, respectiv grefarii-polimerizarii. Ambele materiale functionalizate contin
30% TiOo.

V.3 Caracterizare structurala si morfologica a materialelor functionalizate TiO./Ti si
TiO2 dopat cu Co/polimer

in figura 26 este prezentat spectrul FTIR obtinut pentru materialul functionalizat tip

membrana fotocatalitica de tip TiO/Ti.

102,2

Transmitanta (%

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
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Figura 26. Spectrul FTIR pentru materialul functionalizat de tip TiO2/Ti

Spectrul FTIR evidentiaza prezenta TiO2 in structura materialului functionalizat.
Valoarea peak-ului de aproximativ 826 cm® poate fi atribuita legaturii simple Ti-O-Ti.
Gruparea corespunzatoare valorii de aproximativ 1730 cm™ poate fi atribuita legaturii duble
C=0, iar prezenta legaturii C-H poate fi atribuitd valorilor de aproximativ 1457 cm™ si 2003
cm™. Prezenta legaturii CHs poate fi atribuitéd valorii peak-ului de aproximativ 2914 cm™.
Prezenta acestor grupari poate fi atribuitd resturilor organice existente pe suprafata
materialului functionalizat, dupa degradarea fotocataliica a substratului organic.
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Figura 27. Spectrul FTIR pentru materialul functionalizat de tip TiO2 dopat cu
Col/polimer

Prezenta legaturii Co-O este indicata la o valoare a lungimii de unda de aproximativ
667 cm™. Valorile de aproximativ 2850 cm™ si 2919 cm™ pot fi atribuite prezentei legaturilor
simple de tip C-H, iar prezenta legaturilor duble C=0O este indicata la valori de aproximativ
1650 cm™ si 1713 cm™. Prezenta acestor grupari poate fi atribuitd resturilor organice
existente pe suprafata materialului functionalizat, dupa degradarea foto-oxidativa a
substratului organic. Legatura de tip Ti-O-Ti poate fi atribuita unei valori a lungimii de unda
de aproximativ 724 cm™,

Cele doua materiale functionalizate de tip TiO2/Ti si TiO2 dopat cu Co/polimer au fost
analizate din punct de vedere morfologic utilizdnd analiza SEM, iar rezultatele sunt
prezentate in figura 28 si figura 29.

Figura 28. Imagine SEM pentru materialului functionalizat de tip TiO/Ti
Imaginea SEM corespunzatoare materialului functionalizat de tip TiO2/Ti indica
prezenta particulelor de TiO: in structura acestuia. Aceste particule par uniform distribuite in
material si partial inglobate Tn acest material suport, cel mai probabil datorita procesului de
depunere a TiOz-ului prin grefare la cald.

Figura 29. Imagine SEM pentru materialului functionalizat de tip TiO2 dopat cu Co/polimer
Imaginea SEM corespunzatoare materialului functionalizat TiO, dopat cu Co/polimer
(figura 29) indica prezenta particulelor de TiO, in structura suportului polimeric. Aceste
particule par a fi uniform distribuite in materialul polimeric si partial inglobate in acest
material, astfel ca se poate observa aceasta depunere, numai ca densitatea particulelor de
TiO2 dopat cu Co este mult mai mare la suprafata materialului polimeric. De asemenea,

11
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particulele de TiO: tind sa se aglomereze in anumite zone de pe suprafata materialului, cel
mai probabil acesta fiind rezultatul procesului de grefare-precipitare prin care s-a depus
fotocatalizatorul pe materialul polimeric utilizat ca suport.
V.4 Testarea materialelor preparate in studiul degradarii fotocatalitice a 2,4-DCF

in figurile 30-32 sunt prezentate rezultatele experimentale obtinute in evaluarea
activitatii fotocatalitice a celor doua materiale functionalizate (TiO2/Ti si TiO2 dopat cu
Col/polimer) pentru cei doi compusi fenolici.
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Figura 30. Cinetica degradarii 4-CF in functie de concentratia initiala:
a. 4-CF:H,0; = 1,5 la pH = 3 utilizand membrana fotocatalitica de tip TiO»/Ti
b. 4-CF/H.0, =1,5, pH = 3, utilizdnd membrana fotocatalitica de tip TiO. dopat cu Co/polimer
unde: COD, consumul chimic de oxigen la timpul de reactie t;
CODy, consumul chimic initial de oxigen.

Timpul de reactie (iradiere) necesar pana la atingerea unei mineralizéri complete creste
odata cu concentratia initiala de 4-CF. Mineralizarea solutiilor apoase de 4-CF are loc mai
rapid Tn cazul utilizarii materialului functionalizat TiO, dopat cu Co/polimer.
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Figura 31. Cinetica degradarii 2,4-diclorfenolului in functie de concentratia initiala:
a. 2,4-DCF:H20, = 1,5 la pH = 3, utilizand membrana fotocatalitica TiO»/Ti
b. 2,4-DCF:H,0, =1,5 la pH = 3, membrana fotocatalitica TiO, dopat cu Co/polimer

Viteza de mineralizare a solutiei apoase de 2,4-DCF depinde de concentratia initiala
de 2,4-diclorfenol si de tipul membranei fotocatalitice utilizate. Cresterea concentratiei initiale
de 2,4-DCF duce la o crestere a timpului de iradiere pana la mineralizarea completa. De
asemenea, utilizarea membranei de tip TiO. dopat cu Co/polimer creste viteza de
mineralizare.

Dupa cum se poate observa in figurile 30 si 31, timpul de reactie pana la o
mineralizare completa creste simultan cu cresterea concentratiei de clorfenol in solutia
initiala, indiferent de tipul de clorfenol si de membrana fotocatalitica utilizata.

Rezultatele obtinute pot fi explicate prin faptul ca intre concentratia initiala a
substratului organic si viteza de reactie, existd o dependentd invers proportionala, astfel
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incat, cu cat concentratia initiala de clorfenol este mai mare, cu atat viteza de reactie este
mai mica. Explicatia consta in faptul ca, la intensitati de lumina si timpi de iradiere constanti,
pe masura ce concentratia initiala de clorfenol creste, tot mai multe molecule organice sunt
adsorbite pe suprafata fotocatalizatorului TiO2, in timp ce numarul de radicali hidroxil formati
pe suprafata acestuia ramane constant. Acest lucru determind o scadere a raportului dintre
numarul de radicali hidroxil si numarul de molecule organice, fapt care se reflecta in eficiente
mai mici de degradare foto-oxidativa.

in ceea ce priveste eficienta fotocataliticd a celor douad membrane, in figura 30 si
figura 31, se poate observa ca eficienta de degradare foto-oxidativa este mai mare in cazul
membranei de tip TiO, dopat cu Co/polimer comparativ cu membrana de tip TiO2/Ti atat
pentru 4-CF, cét si pentru 2,4-DCF. Aceste rezultate pot fi explicate prin faptul ca doparea
metalului de tranzitie cobalt in reteaua de TiO. duce la obtinerea unei benzi de energie
inguste datorita interactiunilor de schimb de spin crescand astfel activitatea fotocatalitica.
V.5 Concluzii partiale

Cei doi compusi fenolici au fost degradati cu eficiente semnificativ ridicate, utilizand
cele doua membrane fotocatalitice. Rezultatele experimentale obtinute in cadrul acestui
capitol de cercetare cu privire la degradarea foto-oxidativa a compusilor organici de tip
clorfenoli (4-CF si 2,4-DCF) au evidentiat faptul ca eficienta de degradare a 4-CF este mai
mare decat cea a 2,4-DCF. Utilizand membrana fotocatalitica de tip TiO, dopat cu
Col/polimer, au fost atinse eficiente de degradare fotocatalitica cu valori semnificativ ridicate.

Viteza de degradare fotocatalitica a 4-CF si 2,4-DCF este mai mare pentru membrana
fotocatalitica de tip TiO2 dopat cu Co/polimer comparativ cu membrana fotocatalitica TiO/Ti.

Capitolul VI — Materiale functionalizate de tip TiO-/fibra de sticla
pentru degradarea compusilor organici de tip farmaceutic din apele uzate
VI.1 Obiective specifice

In elaborarea acestui capitol, obiectivul a fost obtinerea si evaluarea din punct de
vedere al eficientei foto-oxidative a unor materiale functionalizate eficiente de tip TiO2/suport
fibra de sticla, de diverse tipuri, precum fibra de sticla tip retea stratificata, tip plasa si tip
tesatura. Testarea eficientei acestor materiale functionalizate obtinute a fost realizata
utilizand un compus farmaceutic de tip antibiotic, respectiv azitromicina.

V1.2 Materiale si metode

+ Prepararea solutiei sintetice de azitromicina

A fost utilizat produsul comercial AZITROX 200mg/5mL, procurat de la Zentiva.
Suspensia orala de 15 mL de azitromicina 200 mg/5 mL pulbere a fost preparata conform
prospectului; pulberea de azitromicina a fost dizolvata in 7,5 ml apa distilata, sub agitare
continua pana la obtinerea unei suspensii uniforme. Din aceasta solutie, au fost preparate
solutiile de lucru, solutia stoc A si solutia stoc B.

Solutia stoc A: s-au luat 2,5mL din solutia preparata anterior si s-a diluat la 100 mL.

Solutia stoc B: s-au luat 50 mL din solutia stoc A si s-a diluat la 2500 mL. Dupa o agitare
energica, solutia a fost Iasat la temperatura camerei timp de 24 de ore pentru a se asigura
dizolvarea completa a azitromicinei, a carei solubilitate este foarte scazuta in apa.
Pentru determinarea consumului chimic de oxigen s-a utilizat metoda standard APHA 5220
D (flux inchis, metoda colorimetrica) [105] descrisa in capitolul IV.
Din reactorul fotocatalitic au fost prelevate probe de 10 mL de solutie la diversi timpi de
iradiere si anume 0, 5, 15, 30, 60, 90 si respectiv la 120 min de la pornirea lampii de radiatie
uVv.

Au fost preparate trei serii de materiale functionalizate, in trei moduri diferite
(denumite in continuare Experiment 1, 2, 3), cu trei tipuri de material suport fibra de sticla
(tip retea stratificata, (A), tip tesatura (B) si tip plasa (C)).

Experiment 1 (1A, 1B, 1C). Imersare in solutie elastomer stiren—butadien stiren tip T 166
(10% SBS) in cloroform + fotocatalizator (1% TiOy)

Experiment 2 (2A, 2B, 2C). Pretratare cu H2SO4, imersare in solutie de nano-TiO: si
calcinare

Experiment 3 (3A, 3B, 3C). Imersare in solutie de nano-TiO: si calcinare
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V1.3 Caracterizare structurala si morfologica a membranelor functionalizate de tip
TiO/fibra de sticla

Materialele functionalizate de tip TiO./fibra de sticla tip retea stratificata, tip tesatura,
tip plasa obtinute (subcapitolul V1.2) au fost supuse caracterizarii structurale si morfologice

in figura 38 sunt prezentate spectrele FTIR obtinute pentru materialele functionalizate
de tip TiO./fibra de sticla preparate in experimentul 1.
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Figura 38. Spectre FTIR pentru materialele functionalizate de tip TiO2/fibra de sticla tip retea
stratificata, tip tesatura si tip plasa obtinute (1A, 1B, 1C)

Spectrele FTIR (figura 38) ale celor trei materiale functionalizate obtinute in cadrul
experimentului 1 de preparare indica un peak la o valoare de aproximativ 940 cm™ care
corespunde gruparii Si-O, grupare specifica materialelor functionalizate de tip TiO2/fibra de
sticla.

In cazul materialului functionalizat notat 1A (TiOz/suport fibra de sticla tip retea
stratificatd) obtinut in experimentul 1, imaginile topografice ale fibrei de sticla obtinute prin
microscopie electronica cu baleiaj, indica o organizare tip fascicole de fibre de sticla, fiecare
fascicol fiind format din mai multe fibre lungi si drepte, dispuse paralel. Se poate observa ca
depunerea TiO2 nu este uniforma in intregime pe toata suprafata, pe alocuri fiind vizibile
particule mai mci sau mai mari. In figura 39 sunt redate imaginile topografice SEM pentru
materialul functionalizat TiO2/suport fibra de sticla tip retea stratificata (1A).

Figura 39. Imagini SEM ale materialului functionalizat 1A (TiO2/suport fibra de sticla
tip retea stratificata)
Imaginile SEM (figura 41) ale materialului functionalizat 1B (TiO2/suport fibra de sticla
tip tesaturd) indica morfologie similara cu cea a materialului suport, astfel ca prezenta
stratului de TiO2 pe suprafata fibrelor de sticla este relativ mica, pe alocuri absenta.
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Figura 41. Imagini SEM ale materialului functionalizat 1B (TiO2/suport fibra de sticla tip
tesatura)
in cazul materialului functionalizat 1C (TiO./fibra de sticla tip plasa), imaginile
topografice obtinute in urma analizei SEM (figura 43) indica atat dispunerea paralela a
fibrelor de sticla cat si prezenta foarte scazuta a stratului de dioxid de titan, depus relativ
uniform pe suprafata materialului suport.

Figura 43. Imagini SEM ale materialului functionalizat 1C (TiO./suport fibra de sticla
tip plasa)

De asemenea, si pentru cea de-a doua serie de materiale functionalizate obtinute prin
pretratare cu H2S0s, acoperire prin imersare in solutie de nano-TiO: si calcinare
(experimentul 2), au fost realizate analize pentru caracterizarea structurala si morfologica a
acestor materiale. In figura 45, sunt prezentate spectrele FTIR obtinute pentru materiale
functionalizate de tip TiO-/fibra de sticla tip retea stratificata, tip tesatura si tip plasa.
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Figura 45. Spectre FTIR pentru materialele functionalizate de tip TiO-/fibra de sticla
tip retea stratificata, tip tesatura si tip plasa obtinute (2A, 2B, 2C)

Spectrele FTIR, indica la valori ale peak-ului cuprinse in intervalul 900-930 cm®
legatura O-H, iar la valori de aproximativ 1490 cm™ este indicatad prezenta legaturii C-H. De
asemenea, o valoare a peak-ului de aproximativ 750 cm™ poate fi atribuitéd prezentei legaturii
Ti-O-Ti.

In cazul materialului functionalizat 2A (TiO/fibra de sticla tip retea stratificata),
imaginile topografice obtinute din analiza SEM (figura 46) indica o morfologie asemanatoare
cu cea a materialului suport, astfel ca pe suprafata fibrelor de sticla prezenta stratului de TiO>
este nesemnificativa. Cresterea magnitudinii imaginilor SEM indica faptul ca depunerea TiO:
nu este o depunere uniforma.

15



Degradarea foto-oxidativa a compusilor organici din apele reziduale

Figura 46. Imagini SEM ale materialului functionalizat 2A (TiO2/suport fibra de sticla tip retea
stratificata)
Imaginile topografice obtinute pentru materialul functionalizat 2B (TiOz/suport fibra de sticla
tip tesatura) in urma efectuarii analizei SEM (figura 48) indica o dispunere paralela a fibrelor
de sticla, fiind prezente si particule de Ti, certificAnd astfel depunerea stratului de TiO-.
Cresterea magnitudinii imaginilor SEM indica faptul cad depunerea TiO. este aproximativ
uniforma, dimensiunea cristalitelor de TiO; atingand valori de ordin hanometric.

Figura 48. Imagini SEM ale materialului functionalizat 2B (TiO2/suport fibra de sticla
tip tesatura)

In imaginile topografice ale analizei SEM (figura 50) realizatd pentru materialul
functionalizat notat C (TiOz/suport fibra de sticla tip plasa) se remarca prezenta Ti, dar si
structura paralela a firelor lungi si drepte ale fibrei de sticla tip plasa pe care a fost depus
dioxidul de titan.

)

Figura 50. Imagini SEM ale materialul functionalizat 2C (TiO/suport fibra de sticla tip plasa)

in figura 52 sunt prezentate spectrele FTIR pentru cele trei materiale functionalizate
obtinute (TiO2/fibra de sticla tip retea stratificata, tip tesatura si tip plasa) obtinute in care sunt
prezente legaturile chimice identificate Tn structura fiecarui material. La valori ale peak-ului
de aproximativ 920 cm este prezentd legatura chimicd O-H; valori ale peak-ului cuprinse
intre 1480-1496 cm™ este indicatd prezenta legaturii chimice C-H, iar legatura dubld C=0
este prezenta la valori ale peak-ului de aproximativ 1570 cm™.
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Figura 52. Spectre FTIR pentru materialele functionalizate de tip TiO./fibra de sticla tip retea
stratificata, tip tesatura si tip plasa obtinute (3A, 3B, 3C)

Imaginile topografice ale fibrei de sticla tip retea stratificata, obtinute prin analiza SEM

(figura 53) indica o dispunere paralela a firelor lungi de sticla, dar si prezenta unor particule

de Ti.

Figura 53. Imagini SEM ale materialul functionalizat 3A (TiOz/suport fibra de sticla tip
retea stratificata)
Din imaginile rezultate in urma efectuarii analizei SEM (figura 55) a materialului
functionalizat 3B, poate fi observata prezenta cristalitelor de Ti de dimensiuni mici, indicand
depunerea neuniforma a acestuia pe suprafata materialului suport.

Figura 55. Imagini SEM ale materialului functionalizat 3B (TiO2/suport fibra de sticla

tip tesatura)
Rezultatele redate prin imaginile topografice rezultate din analiza SEM (figura 57)
pentru materialul functionalizat 3C (TiO2/suport fibré de sticla tip plasa) indica structura

paraleld a firelor de sticla si prezenta Ti care confirma o depunere controlata si uniforma a
dioxidului de titan.
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Figura 57. Imagini SEM ale materialul functionalizat 3C (TiO2/suport fibra de sticla tip plasa)
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V1.4 Testarea materialelor functionalizate de tip TiO/fibra de sticla in studiul
defgradarii foto-oxidative a azitromicinei

Toate materiale sintetizate Tn subcapitolul VI.2 au fost testate in studiul oxidarii
fotocatalitice a azitromicinei. Pentru materialele functionalizate denumite 1A, 1B si 1C,
rezultatele sunt prezentate in figurile 60-62.
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Figura 60. Cinetica degradarii foto-oxidative a continutului de azitromicina utilizand
materialul functionalizat 1A (TiO2/suport fibra de sticla tip retea stratificata): a) variatia
concentratiei de COD in timp; b) variatia In(CODo/COD) in timp ilustrand reactia fotocatalitica
de pseudo-ordin

Rezultatele prezentate in figura 60 indica o degradare mai rapida a continutului de
azitromicina in primele 30 de minute de iradiere, iar in continuare reactia decurge lent pana
la finalizarea timpului de iradiere (120 minute).

in figura 61 sunt prezentate rezultatele testelor de degradare foto-oxidativa a
azitromicinei pentru materialul functionalizat denumit 1B (TiOz/suport fibra de sticla tip
tesatura).
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Figura 61. Cinetica degradarii foto-oxidative a continutului de azitromicina utilizand
materialul functionalizat 1B (TiO2/suport fibra de sticla tip tesatura): a) variatia concentratiei
de COD in timp; b) variatia In(CODo/COD) in timp ilustrand reactia fotocatalitica de pseudo-

ordinul ntéi

Rezultatele obtinute Tn cazul materialului functionalizat denumit 1B, indica o
degradare mai rapida a continutului organic (azitromicina) in primele minute de iradiere (0-30
minute) si o degradare mai lenta, in urmétoarele minute de iradiere (30-120 minute). In acest
caz, se poate afirma cad degradarea fotocataliticA a azitromicinei urmeaza o degradare
cinetica de pseudo-ordinul ntai.

in figura 62 sunt prezentate rezultatele obtinute in studiul oxidarii foto-oxidative a
azitromicinei utilizand materialul functionalizat denumit 1C (TiO2/suport fibra de sticla tip
plasa).
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Figura 62. Cinetica degradarii foto-oxidative a continutului de azitromicina utilizand
materialul functionalizat 1C (TiO2/suport fibra de sticla tip plasa): a) variatia concentratiei de
COD in timp; b) variatia In(CODo/COD) in timp ilustrand reactia fotocatalitica de pseudo-

ordinul Tntai

Rezultatele prezentate in figura 62 indica faptul ca, degradarea are loc mai rapid in
primele minute de iradiere (0-30 minute), iar mai apoi desfasurandu-se mai lent (30-120
minute), urmand astfel o cinetica de degradare de pseudo-ordin unu.
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Figura 64. Cinetica degradarii fotoc-oxidative a continutului de azitromicina utilizand

materialul functionalizat 2A (TiOz/suport fibra tip retea stratificata): a) variatia concentratiei de
COD in timp; b) variatia In(CODo/COD) in timp ilustrand reactia fotocatalitica de pseudo-
ordinul ntéai
Figura 64 reda o degradare fotocatalitica a azitromicinei in timp, astfel ca in prima
parte a timpului de iradiere (0-30 minute) procesul are loc mai rapid, iar in cealalta parte a

timpului de iradiere (30-120 minute) are loc mai lent, urmand o reactie fotocatalitica de
pseudo-ordinul Tntai.
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Figura 65. Cinetica degradarii foto-oxidative a continutului de azitromicina utilizand
materialul functionalizat 2B (TiO2/suport fibra de sticla tip tesatura): a) variatia concentratiei
de COD in timp; b) variatia In(CODo/COD) in timp ilustrand reactia fotocatalitica de pseudo-

ordinul ntéi

Rezultatele obtinute in studiul oxidarii fotocatalitice a azitromicinei, prezentate in
figura 65 indica o degradare fotocatalitica a continutul organic de azitromicina mai rapida in
prime minute de iradiere (0-30 minute), in urmatoarele minute de iradiere (30-120 minute)
desfasurandu-se cu o viteza mai lenta de reactie.

In figurile 67-69 sunt prezentate rezultatele obtinute in studiul oxidarii foto-oxidative a
continutului organic de azitromicina utilizdnd materialul functionalizat de tip TiO2/fibra de
sticla (3A, 3B, 3C).
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Figura 67. Cinetica degradarii foto-oxidative a continutului de azitromicina utilizand
materialul functionalizat 3A (TiO2/suport fibra de sticla tip retea stratificata): a) variatia
concentratiei de COD in timp; b) variatia In(CODo/COD) in timp ilustrénd reactia fotocatalitica
de pseudo-ordinul intai

Rezultatele din figura 67 indicd degradarea rapida a continutului organic de
azitromicina in primele 30 de minute de iradiere UV, iar in cea de-a doua etapa (30-120
minute) reactia se desfasoara cu o vitezad de degradare mai lentd, urmand o reactie
fotocatalitica de pseudo-ordin unu.
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Figura 68. Cinetica degradarii foto-oxidative a continutului de azitromicina utilizand
materialul functionalizat 3B (TiO2/suport fibra de sticla tip tesatura): a) variatia concentratiei
de COD in timp; b) variatia In(CODo/COD) in timp ilustrand reactia fotocatalitica de pseudo-

ordinul intéi
Rezultatele obtinute in cazul degradarii foto-oxidative a continutului de azitromicina
utilizdnd materialul functionalizat de tip TiO2/suport fibra de sticla tip tesatura denumit 3B
indica faptul ca in primele 30 de minute de iradiere are loc desfasurarea mai rapida a
reactiei, urmand ca in continuare (30-120 minute) reactia sa se desfasoare cu o viteza de
degradare mai lenta, astfel ca se poate afirma ca reactia urmeaza o cinetica de pseudo-ordin
unu.
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Figura 69. Cinetica degradarii foto-oxidatived a continutului de azitromicina utilizand
materialul functionalizat 3C (TiO2/suport fibra de sticla tip plasa): a) variatia concentratiei de
COD in timp; b) variatia In(CODo/COD) in timp ilustrand reactia fotocatalitica de pseudo-
ordinul ntéi

Asa cum poate fi observat in figura 69, degradarea foto-oxidativa a continutului
organic de azitromicina in cazul utilizarii materialului functionalizat de tip TiO2/suport fibra de
sticla tip plasa denumit 3C, viteza de reactie este mai mare in primele 30 de minute de
iradiere, in continuare reactia desfasurandu-se cu o viteza mai lenta de degradare, respectiv
in minute 30-120 de iradiere. Astfel, se poate afirma ca reactia decurge dupa o cinetica de
pseudo-ordinul unu.

V1.5 Concluzii partiale

in urma caracterizarilor si rezultatelor obtinute in studiul oxidarii fotocatalitice a
azitromicinei utilizand materialele functionalizate de tip TiO2/suport fibra de sticla tip retea
stratificata, tip tesatura si tip plasa preparate in trei moduri diferite, pot fi desprinse
urmatoarele concluzii:

- in cazul materialelor functionalizate 1A, 1B, 1C sintetizate prin acoperire prin
imersare in solutie elastomer stiren—butadien stiren tip T 166 (10% SBS) in cloroform si
depunerea de fotocatalizator (1% TiO2), depunerea nu a fost uniforma pe toata suprafata
materialului suport, iar eficientele de degradare fotocatalitica a continutului organic de
azitromicina au atins valori cuprinse intre 60-77%, cea mai mare eficientd de degradare fiind
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atinsa in cazul utilizarii materialului functionalizat denumit 1C (TiO./suport fibra de sticla tip
plasa), atingénd o valoare de aproximativ 77,2%.

- In cazul materialelor functionalizate 2A, 2B, 2C preparate printr-o prima etapa de
pretratare cu H.S04 urmata de acoperire prin imersare in solutie de nano-TiO: si calcinare, se
poate afirma faptul ca datoritd pretratarii in H»S04, aceste materiale functionalizate au
prezentat un caracter fragil, fiind usor sfardmabile, astfel cd materialul functionalizat tip
TiO/suport fibra de sticla tip plasa (2C) nu a putut fi testat in studiul degradarii foto-oxidative
a continutului de azitromicina.

- in cazul materialelor functionalizate 3A, 3B, 3C, depunerile TiO2 pe suprafata
materialului suport (fibra de sticla) au fost uniforme, rezultand astfel eficiente de degradare
foto-oxidativa a azitromicinei cu valori ridicate de pana la 85% (in cazul 3C).

Acest capitol a fost publicat partial ca: Giovanina - luliana Lupu, Liliana Bobirica,
Constantin Bobirica, Cristina Orbeci. Photocatalytic oxidation of azithromycin in aqueous
solution by TiO»-coated fiberglass membrane. UPB Scientific Bulletin Series B: Chemistry
and Materials Science 2023, 85(2), 35-44, F.I. 0.5
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Capitolul VIl — Materiale functionalizate de tip TiO-/fibra de sticla si TiO2 dopat
cu Nbffibra de sticla
VII.1 Obiective specifice

In acest capitol, au fost sintetizate, caracterizate si supuse testarii in studiul
degradarii foto-oxidative doua materiale functionalizate distincte, respectiv TiO2/fibra de sticla
tip retea stratificatda, denumit in continuare M | si TiO. dopat cu Nb/fibra de sticla tip retea
stratificatd, denumit in continuare M II. Tn urma rezultatelor obtinute in capitolul anterior
(capitolul V1), s-a ales suportul inert fibra de sticla tip retea stratificata, cu utilizarea TiO-
obtinut prin combustie (350 °C).

VII.2 Materiale si metode

In studiile experimentale desfasurate in acest capitol s-a utilizat solutie sintetica de
azitromicina preparata dupa metoda descrisa in subcapitolul VI.2.

Pentru determinarea consumului chimic de oxigen s-a utilizat metoda standard APHA
5220 D (flux inchis, metoda colorimetrica) [105] descrisa in capitolul IV.

Din reactorul fotocatalitic au fost prelevate probe de 10 mL de solutie la diversi timpi
de iradiere si anume la 0, 5, 15, 30, 60, 90, si respectiv la 120 min de la pornirea lampii de
radiatie UV.

Cea mai importanta problema intalnita in formarea materialelor fotocatalitice este
asigurarea aderentei TiO2 (sau a altui fotocatalizator) pe suportul membranar simultan cu
asigurarea unei dispersii foarte bune pe suprafata materialului. Tinand cont de natura
suportului (fibra de sticla) si a componentei foto-catalitice (TiO2 sub forma de pulbere), s-a
folosit ca liant silicatul de sodiu solutie. Motivul folosirii silicatului de sodiu solutie ca liant
deriva din faptul ca acesta este compatibil atat cu suportul din fibra de sticla cat si cu dioxidul
de titan, in sensul ca silicatul de sodiu poate da interactii cu fibra de sticla si cu TiO:
(formarea unei suspensii de TiO; in stare hidratata care, prin tratament termic poate
interactiona partial cu silicatul de sodiu in mediu bazic cu formare de oxizi micsti.

Pentru preparare a fost folosita o solutie de silicat de sodiu cu urmatoarele
caracteristici:

- continut de SiO: - 36,22%

- continut de NaO - 12,55%

- modul silicic (SiO2/Si0;) = 2,98

- densitate - 1,4088 g/cm?®

Pentru obtinerea materialelor functionalizate au fost parcurse mai multe etape, si
anume:

- decupare suport fibra de sticla 30x10 (LxI);

- dilutie solutie silicat de sodiu:apa distilata, in raport volumetric de 1:5;

- amestecare pulbere TiO. cu solutia de silicat de sodiu diluata, in raport masic de
1:10;

- pregatirea materialului suport de fibra de sticla, prin activarea cu solutie de hidroxid
de sodiu 5% timp de 30 de minute, iar apoi spalare cu apa distilata;

- formatare suport fibra de sticla in forma cilindrica;

imersare suport din fibra de sticla de forma cilindricda Tn solutia de silicat de
sodiu/TiOy;

- dupa imersare, suportul formatat a fost scurs si supus uscarii la etuva la o
temperatura de 105°C, timp de o ora;

- dupa uscare n etuva, suportul formatat din fibra de sticla a fost examinat vizual din
punct de vedere al rigiditatii si al culorii, iar ulterior, suportul a fost pus pe o sticla de ceas de
mari dimensiuni si supus calcinarii la temperatura de 180°C, timp de doua ore.

- dupa calcinare si racire, materialul obtinut a fost spalat cu apa distilata si uscat la
temperatura camerei timp de 24 de ore.

Analiza FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) a fost efectuata pe un
spectru ATR-FTIR 100 (PerkinElmer) cu 4 scanari consecutive in regiunea 4000-550 cm™ si
rezolutie de 4 cm™. Spectrele prezentate sunt media acestor scanari.

Analiza morfologica SEM (Scanning Electron Microscope) a fost realizata prin
utilizarea unui microscop electronic de scanare, Quanta 650 FEG echipat cu analizor EDX
operat la 10 kV a fost folosit pentru a investiga morfologia membranelor.
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VIL.3 Caracterizare structurala si morfologica a membranelor functionalizate de tip
TiO:/fibra de sticla si TiO2 dopat cu Nb/fibra de sticla

in figura 71 sunt prezentate spectrele FTIR pentru materialele functionalizate

obtinute.
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Figura 71. Spectre FTIR pentru materialele functionallizate M | si M I
Spectrele FTIR pentru materialul functionalizat TiO-/fibra de sticla tip retea stratificata
(M 1) si materialului functionalizat TiO. dopat cu Nb/fibra de sticla tip retea stratificata (M II)
prezentate in figura 71 indica prezenta legaturii Ti-O la valori ale peak-urilor de aproximativ
900 cm. Legatura chimica Si-O-Ti este prezenta la valori ale peak-ului de aproximativ 1020
cm?, iar Ia valorl aIe peak-ului de aproximativ 1050 cmr este prezenta legatura C-C.

Figura 72. Imagini SEM ale materialului functionalizat TiOz/fibra de sticla tip retea
stratificata (M |

Figura 73. Imagini SEM ale materialului functionalizat TiO> dopat cu Nb/fibra de sticla
tip retea stratificata (M 1)

Imaginile topografice ale membranelor fotocatalitice tip TiO2/suport fibra de sticla tip
retea stratificata, M | (figura 72) si TiO. dopat cu Nb/fibra de sticla tip retea stratificata M Il
(figura 73) indica o structura de tip fascicule de fibre de sticla, fiecare fascicul fiind format din
mai multe fire lungi, drepte si dispuse paralel. Este vizibila si prezenta particulelor de Ti.
VIl.4 Testarea materialelor functionalizate obtinute in studiul degradarii foto-oxidative
a azitromicinei

in figura 75, sunt prezentate rezultatele testarii materialelor functionalizate obtinute in
studiul degradarii foto-oxidative a compusului farmaceutic, azitromicina.
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Figura 75. Cinetica degradarii foto-oxidative a continutului organic de azitromicina utilizand
membrana fotocatalitica M I: a) variatia COD in timp; b) variatia In(CODo/COD) in timp
(reactia fotocatalitica de pseudo-ordin)

Dupa cum se poate observa in figura 75 si 76 valoare COD scade direct proportional
cu cresterea timpului de reactie.
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Figura 76. Cinetica degradarii foto-oxidative a continutului organic de azitromicina
utilizdnd membrana fotocatalitica M II: a) variatia COD 1in timp; b) variatia In(CODo/COD) in
timp ilustrand reactia fotocatalitica de pseudo-ordin
Figura 75 si Figura 76 indica faptul ca, atat in cazul materialului functionalizat M | céat si in
cazul materialului functionalizat M II, procesul de degradare foto-oxidativa a azitromicinei
decurge cu o viteza de reactie mai mare in primele 30 de minute, iar apoi viteza de reactie

scade semnificativ, fara schimbari ale valorilor COD.

VI1.5 Concluzii partiale

Pentru materialele functionalizate de tip TiO-/fibra de sticla tip retea stratificata si TiO:
dopat cu Nb/fibra de sticla tip retea stratificata, utilizand ca liant silicatul de sodiu, eficientele
de degradare au atins valori de aproximativ 24,5% in cazul M | si de doar 5,4% in cazul M .
Valorile scazute ale acestor eficiente de degradare confirma faptul cd depunerea
fotocatalizatorului nu a fost uniforma, de aici rezultand lipsa activitatii fotocatalitice a acestor
materiale si imposibilitatea acestora de a putea fi utilizate Tn procesele de degradare foto-
oxidativa a antibioticelor de tip azitromicina.
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Capitolul VIII — Materiale functionalizate de tip TiO> dopat cu Nb/fibra de
sticla si TiO2 dopat cu Nb si FeCl:/fibra de sticla
VIII.1 Obiective specifice

Obiectivele studiului prezentat in acest capitol au fost dezvoltarea unor noi materiale
functionalizate de tip TiO. dopat cu Nb/fibra de sticla tip plasa si TiO. dopat cu Nb si
FeCls/fibra de sticla pentru degradarea foto-oxidativa a compusului farmaceutic de tip
antibiotic, azitromicina din solutii sintetice. in prima etapa, au fost preparati fotocatalizatorii
TiO2 dopat cu Nb si TiO2 dopat cu Nb si Fe prin metoda de sinteza prin ardere in solutie, iar
mai apoi au fost caracterizati din punct de vedere structural si morfologic. In cea de-a doua
etapd, fotocatalizatorii astfel preparati au fost inglobati manual pe un suport inert din fibra de
sticla tip plasa utilizadnd ca liant un material polimeric, respectiv polidimetilsiloxanul (PDMS).
Materialele functionalizate astfel preparate au fost supuse caracterizarii structurale si
morfologice, iar apoi au fost testate in studiul degradarii foto-oxidative a azitromicinei.

VIII.2 Materiale si metode

In studiile experimentale desfasurate in acest capitol s-a utilizat solutie sintetica de
azitromicina preparata dupa metoda descrisa in subcapitolul VI.2.

Pentru determinarea consumului chimic de oxigen s-a utilizat metoda standard APHA
5220 D (flux inchis, metoda colorimetrica) [105] descrisa in capitolul IV.

Din reactorul fotocatalitic au fost prelevate probe de 10 mL de solutie la diversi timpi
de iradiere si anume la 0, 5, 15, 30, 60, 90, si respectiv la 120 min de la pornirea lampii de
radiatie UV.

Pentru prepararea fotocatalizatorilor TiO2 dopat cu Nb si TiO2 dopat cu Nb si Fe, au
fost folositi o serie de reactivi chimici precum: izopropoxidul de Ti(IV), procurat de la Sigma
Aldrich; acidul azotic, procurat de la Sigma Aldrich si glicina (C2HsNO.), procurata de la Carl
Roth.

Au fost sintetizate doud tipuri de fotocatalizatori prin metoda de sinteza in solutie si
anume TiO2 dopat cu Nb 15% si TiO- dopat cu Nb 15% si Fe. Azotatul de titanil (N-O-Ti), cu
rol de oxidant a fost preparat prin hidroliza lenta a 9 mL de izopropoxid de Ti(IV) adaugati
prin picurare sub agitare puternica in 30 mL de apa distilata, adaugare a 4 mL de acid azotic
si mentinerea la temperatura scazuta (baie de gheata) urmata de agitare puternica timp de 3
ore. Azotatul de titranil obtinut a fost amestecat cu 2,4 g de glicina, 1,17 g niobat de amoniu
(V) oxalat hidrat si clorura de fier (lll) hexahidrat (0,1 sau 0,2 g) timp de 1 ord sub agitare
continua. Dupa o amestecare completa, solutia rezultatd a fost mentinuta in cuptor la 500°C
timp de 1 ora.

Fotocatalizatorul, TiO, dopat cu Nb 15% a fost sintetizat in conformitate cu procedura
mentionata mai sus, dar fara adaugarea de clorura de fier (Ill) hexahidrat in solutie.

Fotocatalizatorii astfel preparati au fost denumiti in continuare ca: P1 (TiO2 dopat cu
Nb 15%), P2 (TiO2 dopat cu Nb 15% si Fe 0,1 g) si P3 (TiO2 dopat cu Nb 15% si Fe 0,2 g).

Prepararea materialelor functionalizate de tip membrane fotocatalitice a fost realizata
utilizand un suport inert din fibra de sticla tip plasa, pe care a fost depus un strat de
polidimetilsiloxan in care a fost adaugat fotocatalizatorul, si anume TiO2 dopat cu Nb 15% si
TiO2 dopat cu Nb 15% si Fe. Cei trei fotocatalizatori au fost amestecati separat, sub agitare
continud cu polidimetilsiloxan la un raport masic de PDMS:fotocatalizator de 5:1. In
continuare, bucatile din materialul suport fibra de sticla cu dimensiunile de 30 cm (L) x 30 cm
(I) au fost imersate manual in straturile subtiri ale amestecului polidimetilsiloxan —
fotocatalizator si turnate sub forma de pelicula subtire in tavi de sticla, apoi acestea au fost
lasate la uscat timp de 24 de ore la temperatura camerei. Ulterior, cele trei materiale
functionalizate de tip membrane fotocatalitice au fost desprinse de pe tavile de sticla si
impachetate in forma cilindrica. Astfel, au fost preparate trei materiale functionalizate de tip
membrane fotocatlitice:

- TiO2 dopat cu Nb 15% denumit M1;

- TiO2 dopat cu Nb 15% si Fe (0,1 g) denumit M2;

- TiO2 dopat cu Nb 15% si Fe (0,2 g) denumit M3.
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VIil.3.Caracterizare structurala si morfologica a membranelor functionalizate de tip
TiO2 dopat cu Nb/fibra de sticla si TiO> dopat cu Nb si FeCls/fibra de sticla

Pentru a analiza morfologia fotocatalizatorilor si a materialelor functionalizate de tip
membrane fotocatalitice, a fost utilizat un microscop electronic de scanare (SEM), Quanta
650 FEG echipat cu analizor EDX operat la 10 kV.

Analiza FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) a fost efectuata pe un
spectru ATR-FTIR 100 (PerkinElmer) cu 4 scanari consecutive in regiunea 4000-550 cm™ si
rezolutie de 4 cm™. Spectrele prezentate sunt media acestor scanari.

Analiza XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) a fost efectuata utilizdnd un
instrument K-Alpha (Thermo Scientific) cu o sursa monocromata de Al Ka care ofera fotoni
cu 1486,6 eV. Energiile de legare au fost calibrate prin plasarea peak-ului C1 s la 284,4 eV.

In figura 79 sunt prezentate rezultatele analizei SEM-EDX pentru fotocatalizatorul
TiO2 dopat cu Nb 15%.
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Figura 79. Analiza SEM si analiza EDX pentru TiO2 dopat cu Nb 15%
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Figura 80. Analiza SEM si analiza EDX pentru TiO2 dopat cu Nb 15% si Fe (0,1 g)
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Figura 81. Analiza SEM si analizéd EDX pentru TiO2 dopat cu Nb 15% si Fe (0,2 g)

Dupa cum se poate observa in imaginile topografice SEM, exista unele aglomerari care sunt
mentinute in aproximativ aceeasi forma si densitate pentru toti cei trei fotocatalizatori.
Intensitatea peak-ului in spectrele EDX care corespund Fe a crescut odatd cu cresterea
cantitatii de fier incorporat in structura TiOz, Tn timp ce intensitatea peak-ului care corespunde
Nb este mentinuta constanta (spectrele EDX in figurile 79-81). Prin urmare, in concordanta
cu analiza XRD, cresterea cantitatii de fier introdusa in structura TiO2 sugereaza inlocuirea
Ti** cu diverse specii de fier.

27



Degradarea foto-oxidativa a compusilor organici din apele reziduale

+ Caracterizarea morfologica a materialelor functionalizate de tip membrane
fotocatalitice
Imaginile topografice SEM si spectrele EDX obtinute pentru materialele functionalizate de tip
membrane fotocatalitice (M1, M2, M3) sunt prezentate in figurile de mai jos, figurile 82-84.

0085 0 a0 0 10 100 2o o 10 0
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A 201 m w4 M2 0007 09766 0375 1008
SK 156 128 3400 1436 00077 10005 04943 10081
WK 297 074 3864 1238 0027 07977 09927 10040
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K 275 1340 604 256 0220 08702 09129 10083

Figura 82. Analiza SEM si analiza EDX pentru materialul functionalizat de tip
membrana fotocatalitica M1
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Figura 83. Analiza SEM si analiza EDX pentru materialul functionalizat de tip
membrana fotocatalitica M2
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Figura 84. Analiza SEM si analiza EDX pentru materialul functionalizat de tip membrana
fotocatalitica M3
Dupa cum se poate observa din figura 82, membrana fotocatalitica M1 prezinta
aglomerari ale fotocatalizatorului, ceea ce denota o depunere neuniforma a acestuia pe
suprafata materialului suport din care a fost realizatd membrana (fibra de sticla tip plasa). Se
pare ca, in cazul membranelor fotocatalitice M2 si M3, fotocatalizatorul este inglobat in
polidimetilsiloxan, iar distributia fotocatalizatorului in membrana este mult mai omogena
decat in cazul materialului functionalizat de tip membrana fotocatalitica M1 (Figurile 82-84).

+ Caracterizarea structurala a fotocatalizatorilor si a materialelor functionalizate de
tip membrane fotocatalitice M1, M2, M3
Figura 85 prezinta spectrele FTIR pentru cei trei fotocatalizatori, TiO, dopat cu Nb 15%, TiO-
dopat cu Nb 15% si Fe (0,1 g) si TiO2 dopat cu Nb 15% (0,2 g).
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Figura 85. Spectre FTIR pentru fotocatalizatorii P1, P2 si P3

Prezenta unei lungimi de unda slabe cu valori intre 700-730 cm™ este atribuita
vibratiilor de intindere ale gruparilor Ti-O. Toate cele trei spectre prezinta valori ale peak-
urilor in jurul valorii de 1000 cm™, peak-uri care ar putea fi atribuite vibratiilor Nb-O-Ti.
Transmitanta corespunzatoare la valoare de 1529 cm™ in spectrele fotocatalizatorilor P2 si
P3 ar putea fi atribuita legaturii Ti-O-Fe [106]. Mai mult decat atat, gruparea de la valoarea
de aproximativ 1700 cm™ poate fi atribuitad legaturii C=0, cel mai probabil derivat din metoda
de preparare a fotocatalizatorului. Faza anatas a TiO; prezinta anumite benzi FTIR puternice
in regiunea valorilor de 1200-1300 cm™, unde poate fi observatd banda larga intensa
atribuita vibratiilor Ti-O-Ti [107].
Spectrele FTIR pentru toate cele trei materiale functionalizate de tip membrane fotocatalitice
sunt prezentate in Figura 86.
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Figura 86. Spectre FTIR pentru materiale functionalizate de tip membrane
fotocatalitice obtinute M1, M2 si M3

Peak-urile de la valoarea de aproximativ 700 cm™ corespund gruparilor functionale Si-(CHs)s,
iar alte peak-uri vizibile la valori intre 840-790 cm™ pot fi atribuite grupéarilor functionale Si-
(CHg),. Peak-uri cu valori intre 1100-1000 cm™ pot fi atribuite gruparilor functionale Si-O-Si
[108]. Toate aceste grupari functionale arata prezenta PDMS in compozitia noilor membrane
fotocatalitice obtinute [109]. Alte peak-uri sunt prezente la valori de 2960 cm™ care arata
prezenta intinderii CH in gruparea functionald CHs.

Pentru o caracterizare structuralda amanuntitd a fost realizata si analiza XPS pentru
cei trei fotocatalizatori P1, P2 si P3. Spectrele XPS sunt prezentate in figura 87 a-c.
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Figura 87. Spectrele XPS ale pulberilor de TiO2 dopate cu niobiu si fier: a. P1, P2,
P3; b. Deconvolutia spectrelor Fe2p in P2; c. Deconvolutia spectrelor Fe2p in P3

Figura 87 prezinta spectrul complet XPS al TiO2 dopat cu Nb (P1) si TiO2 dopat cu Nb si Fe
(P2 si P3). Pentru fotocatalizatorul P1, peak-urile la 207,35 eV si 458,81 eV corespund Nb
3d (Nb 3d5/2) si Ti 2p (Ti 2p3/2). Peak-ul Nb 3d3/2 corespunde cu cel al starii de oxidare
Nb>* iar peak-ul Ti 2p3/2 corespunde starii de oxidare Ti** [108]. Pentru fotocatalizatorii P2 si
P3, peak-urile care apar la aproximativ 710 eV corespund fierului adaugat (Fe2p).
Deconvolutia acestor peak-uri (figura 86 b si figura 81 c) a aratat ca peak-urile Fe 2p3/2
corespund starilor de oxidare Fe** (709 eV) si Fe®* (711 eV si 712 eV). Peak-ul O 1s
corespunde oxigenului reticulat al TiO2[109].

O caracterizare structurala amanuntita (analiza XPS) a fost realizata pentru cele trei
materiale functionalizate de tip membrane fotocatalitice M1, M2 si M3. Spectrele XPS pentru
cele trei materiale functionalizate M1, M2, M3 sunt prezentate in figura 88.
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Figura 88. Spectrele XPS pentru materialele functionalizate de tip membrane
fotocatalitice M1, M2 si M3

Este de remarcat faptul ca analiza XPS pentru cele trei materiale functionalizate de
tip membrane fotocatalitice a fost efectuata dupa cele doua ore de iradiere UV (adica dupa
un ciclu de testare a activitatii fotocatalitice). Dupa cum se poate observa, peak-urile
corespunzatoare titanului (Ti 2p la 458,87 eV,) si niobiului (Nb 3d3/2 la 210,27 eV) apar in
spectrele celor trei membrane fotocatalitice, dar la o intensitate redusa fata de spectrele
initiale ale fotocatalizatorilor. Acest fapt denotd o buna stabilitate a membranelor
fotocatalitice, ceea ce ar permite utilizarea lor in mai multe cicluri succesive de oxidare
fotocataliticd. In ceea ce priveste peak-ul asociat fierului, acesta este deplasat la 219,21 eV
corespunzator Fe2p1/2, indicand astfel trecerea completa la Fe®* in y-Fe O3 dupa iradierea
uVv.
VIIl.4 Testarea materialelor fotocatalitice rezultate in studiul oxidarii fotocatalitice a
azitromicinei

+ Teste initiale de degradare foto-oxidativa

Testele fotocatalitice initiale (membrana fara adaos de material organic) au aratat ca
aceste membrane fotocatalitice sunt stabile, concentratia de substrat organic in solutie care
ar fi putut proveni din compozitia membranelor a fost zero. De asemenea, fotocatalizatorul
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inglobat in membrane nu a fost eliberat in solutie, fapt ce confirma stabilitatea fizica a
acestuia.
+ Teste de degradare foto-oxidativda a azitromicinei utilizand materialele
functionalizate de tip membrane fotocatalitice obtinute
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Figura 89. Degradarea foto-oxidativa a azitromicinei utilizand materialul functionalizat de tip
membrana fotocatalitica M1: a) variatia concentratiei substratului organic cu timpul de
iradiere; b) variatia In (CODo/COD) in timp - model cinetic pseudo-ordin unu
Rezultatele obtinute folosind membrana fotocataliticda M1 indica o degradare rapida a
substratului organic (AZT+excipienti) in primele 15 minute de iradiere UV. Degradarea foto-
oxidativa urmeaza o cinetica de pseudo-ordinul intdi a carei constanta de viteza in primele
15 minute este 0,054 min™t. Dupa cele 15 minute de iradiere UV, degradarea substratului
organic continua, mai lent, acest fapt fiind confirmat si de constanta de vitezd pentru
intervalul 15-120 minute care are o valoare de 0,0006 min™.
in figura 90 sunt prezentate rezultatele testarii membranei functionalizate M2 in
studiul degradarii foto-oxidative a azitromicinei.
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Figura 90. Degradarea foto-oxidativa a azitromicinei utilizand membrana M2: a)
variatia concentratiei substratului organic cu timpul de iradiere; b) variatia In (COD¢/COD) in
timp - model cinetic pseudo-ordin unu

Rezultatele experimentale obtinute pentru membrana fotocatalitica M2 indica o buna
degradare a substratului organic in primele 15 minute de iradiere UV. Procesul de degradare
foto-oxidativa decurge dupa o cinetica de pseudo-ordinul ntai care in primele 15 minute are
o constantad de vitezd de 0,0268 min?, iar in restul timpului de iradiere (15-120 minute),
constanta de viteza este mai mica, avand o valoare de 0,0046 min™. Figura 91 prezinta
rezultatele obtinute in testele de degradare foto-oxidativa a azitromicinei utilizand membrana
fotocatalitica sintetizata, denumita M3.
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Figura 91. Degradarea foto-oxidativa a azitromicinei utilizand membrana M3: a) variatia
concentratiei substratului organic cu timpul de iradiere; b) variatia In (CODo/COD) in timp -
model cinetic pseudo-ordin unu

in ceea ce priveste membrana fotocataliticd M3, aceasta urmeazad o cinetica de
degradare de pseudo-ordin intéi, dar viteza de degradare este mai mare decéat in cazul
membranei M2. Astfel, in intervalul 0-15 minute constanta de viteza este 0,075 min=, iar in
intervalul 15-120 minute constanta de viteza este mult mai mica, avand o valoare de 0,0013
min-1, fapt ce semnifica ca in acest interval de timp degradarea foto-oxidativa are loc mai
lent.

Se poate observa ca, in toate cele trei cazuri, degradarea substratului organic
(AZT+excipienti) se desfasoara in doua etape si anume, o prima etapéa care se desfasoara
cu o viteza de degradare mare pe un interval scurt de iradiere UV si o a doua etapa care se
desfasoara cu o viteza lenta pe un interval mai lung de iradiere. Acest lucru ar putea fi
datorat vitezei mare de degradare a substratului organic initial in compusi intermediari cu
rezistenta mai mare la conditiile de degradare foto-oxidativa din reactor.

VIII.5 Mecanism propus pentru degradarea foto-oxidativa a azitromicinei

Pentru identificarea compusilor intermediari formati in degradarea foto-oxidativa a
azitrmocinei a fost utilizatd o metoda gaz-cromatografica si spectrometria de masa (GC-MS).
Spectrometrul de masa cuplat cu gaz cromatograf utilizat a fost un instrument PerkinElmer
cu Autosystem XL GC, turbomasa MS, autosampler, debit de injectie de 2 pyL/min, port de
injectie de 200°, interfata de 200°, sursa de ionizare (El) de 70 eV si rezolutia pe domeniul
de masa 40 — 630 AMU.

Pentru a putea identifica intermediarii formati in timpul procesului de oxidare
fotocatalitica s-a supus iradierii o solutie de azitromicina de concentratie 20 mg /L, din care
au fost prelevate probe pentru aproximativ 480 minute (8 ore). Probele prelevate au fost
prelucrate in vederea separarii si identificarii compusilor prezenti in acestea. Astfel, pe baza
cromatogramelor si a spectrelor de masa s-a identificat atat azitromicina (la timpi mici de
iradiere) cat si 4 intermediari a caror abundenta se modifica in functie de timpul de iradiere.

In procesul de degradare foto-oxidativa, radicalul hidroxil este principala specie
reactiva responsabila de oxidare, astfel ca degradarea presupune hidroxilarea inelului
aromatic printr-un atac electrofil ale radicalului *OH asupra diferitelor grupari ale
azitromicinei, cu ruperea legaturii C-O, C-N si in final a inelului aromatic, cu formarea de
produsi intermediari. Fragmentele rezultate in urma degradarii au indicat picuri caracteristice
la timpi de retentie de 4,45 minute (m/z 357,11533: C38H73N2012 sau azitromicina), 4,97
minute (m/z 357,11533: C26H150N sau 1Azi356), 6,23 minute (m/z 159,06552: C10HONO
sau |Azi158), 5,03 minute (m/z 146,08127: C6H1203N sau |Azil45), 7,51 minute (m/z
100,07701: C5H10NO sau IAzi99) 8,52 minute (m/z 83,04969: C5H70 sau IAzi82). In Figura
96 este redat mecanismul ipotetic de mineralizare a azitromicinei prin oxidare fotocatalitica.
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Figura 96. Mecanismul ipotetic de mineralizare a azitromicinei prin oxidare
fotocatalitica

Rezultatele prezentate au indicat ca azitromicina se rupe in molecule din ce in ce mai
mici pana la compusi simplii sub iradiere UV in conditiile experimentale ale aceste lucrari,
dar mineralizarea completa (moment in care nu a mai fost detectat pe cromato grame niciun
compus organic) este atinsa la timpi de iradiere aproximativ 480 minute (8 ore).

V1.6 Concluzii partiale

Principalele concluzii rezultate in urma acestui studiu sunt urmatoarele:

- modificarea structurii TiO2 prin introducerea Nb si Fe, aspect care a condus la o
crestere de aproximativ doua ori mai mare a suprafetei specifice a acestuia;

- aceasta crestere a determinat o adsorbtie mai usoara a reactantilor pe suprafata
fotocatalizatorului, facilitdnd desfasurarea procesului de degradare foto-oxidativa;

- introducerea Fe in structura fotocatalizatorului a condus la declansarea
mecanismului de degradare foto-Fenton a substratului organic, ceea ce a condus la
cresterea eficientei globale a procesului de degradare foto-oxidativa;

- suportul din fibra de sticla tip plasa/PDMS in care a fost inglobat fotocatalizatorul
are rezistentd mecanica si fizico-chimica mare, ceea ce i confera proprietatea de a fi utilizat
la scara larga in sinteza acestor tipuri de membrane fotocatalitice. Astfel, acest suport are o
elasticitate mare, putand astfel adopta diferite forme in reactorul fotocatalitic, fara riscul de a
pierde fotocatalizatorul de la suprafata sau din interiorul acestuia, putand fi practic inert in
conditii puternic oxidante in reactorul fotocatalitic. Acest tip de membrane este de interes
pentru investigatii viitoare si pentru imbunatatirea activitatii fotocatalitice a acestora.

Acest capitol este in curs de publicare ca: Giovanina-luliana LUPU, Cristina ORBECI,
Constantin BOBIRICA, Liliana BOBIRICA, Elena Sorana LAZAR, Jeanina PANDELE-CUSU,
Marian Nicolae VERZIU, Cristian PIRVU, Roberta-Geanina IRODIA. Photocatalytic
degradation of azithromycin formulation in aqueous solution by doped titanium
dioxide/fiberglass-rubberized silicone photocatalytic membrane. Sustainable Environment
Research, 2023 F.I. 4,9
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Capitolul IX — Materiale functionalizate de tip nanocompozit cu film de
PTFE pe baza de CA si GO cu TiOz2inglobat

IX.1 Obiective specifice

In acest capitol, obiectivul principal a fost dezvoltarea unui material nanocompozit cu
film de politetrafluoretilena bazat pe acetat de celuloza, combinat cu diferite cantitati de oxid
de grafena cu TiO2 incorporat utilizat ca material functionalizat de tip membrana
fotocatalitica. Obiectivele specifice derivate Tn urma stabilirii acestui obiectiv principal au fost
caracterizarea structurald si morfologicad a materialului sintetizat, dar si testarea acestui
material functionalizat in studiul degradarii foto-oxidative a azitromicinei.

IX.2 Materiale si metode

Acetatul de celuloza (CA), TiO: si oxidul de grafena (GO) au fost achizitionate de la
Sigma-Aldrich. N,N’-dimetilformamida (DMF) si etanolul au fost achizitionate de la Merck, cu
puritate analitica si utilizate ca atare.

Tija de politetrafluoretilena (PTFE) a fost utilizata pentru prelucrarea mecanica a
tintelor de magnetron conform specificatiilor tehnice ale pistolului de pulverizare cu
magnetron (diametru 25, 4mm; grosime 3,18 mm). Dupa preparare, tintele din PTFE au fost
curatate prin ultrasunete n etanol, inainte de a fi montate pe pistolul cu magnetron.

Produsul comercial Azitrox (200 mg/5 ml pulbere pentru suspensie orald) utilizat in
testele experimentale procurat de la Zentiva a fost achizitionat de la farmaciile umane. Acest
produs contine componenta activa (azitromicina dihidrat) si o serie de excipienti organici Si
anorganici (adica zahar, fosfat trisodic anhidru, hidroxipropil celuloza, guma xantan si aroma
de banana). Solutia de peroxid de hidrogen de 30% a fost achizitionata de la Sigma-Aldrich
cu rol de sursa de specii de radicali hidroxil in desfasurarea procesului de degradare
fotocatalitica. Solutia 1 N (normald) de acid sulfuric a fost achizitionatad de la Sigma-Aldrich si
a fost utilizata pentru ajustarea pH-ului solutiilor de lucru.

In studiile experimentale desfasurate in acest capitol s-a utilizat solutie sintetica de
azitromicina preparata dupa metoda descrisa in subcapitolul VI1.2.

Pentru determinarea consumului chimic de oxigen s-a utilizat metoda standard APHA
5220 D (flux inchis, metoda colorimetrica) [105] descrisa in capitolul IV.

Din reactorul fotocatalitic au fost prelevate probe de 10 mL de solutie la diversi timpi
de iradiere si anume la 0, 5, 15, 30, 60, 90, si respectiv la 120 min de la pornirea lampii de
radiatie UV.

Materialele functionalizate compozite cu oxid de grafenad si TiO: inglobat au fost
preparate avand la baza metode sonochimice si de inversie de faza.

Solutia de polimer a fost preparata prin dizolvarea CA in N,N'-dimetilformamida
(DMF) de concentratie 12%, sub agitare magnetica timp de 24 de ore la temperatura
camerei. Pentru prepararea membranelor compozite s-au folosit trei concentratii diferite de
oxid de grafena (GO) — 0,5%, 1%, 2%, raportate la masa polimerului in solutie. De
asemenea, a fost adaugata aceeasi cantitate de TiO, in fiecare solutie. inglobarea dioxidului
de titan in oxidul de grafena si dispersarea nanoumpluturii de GO in solutia de polimer au
fost efectuate prin procesul de sonicare timp de 30 de minute si racite pe o baie de gheata
pentru a mentine temperatura sub 5°C. Dupa 30 de minute de sonicare, a fost obtinut un
amestec omogen, usor vascos Si negru. Formarea membranei a fost realizatd prin
depunerea solutiei de polimer intr-o sticla spectrala avand o lama fixatd la o grosime
standard de 250 ym. Filmele de solutie polimerica care s-au format au fost apoi scufundate
in baia de coagulare care continea 200 mL apa distilata, iar dupa sinteza membranele
obtinute au fost spalate cu apa deionizata si etanol.

Pentru realizarea membranelor compozite CA-GO-TiO, s-a folosit tehnica de
depunere in plasma, in mai multe etape. Depunerea filmelor de PTFE a fost efectuata intr-o
camera de vid, sferica din otel inoxidabil, echipatad cu o sursa de pulverizare cu magnetron
de 1 inch. Depunerea PTFE prin pulverizare a fost realizata prin operarea descarcarii
folosind un generator de putere RF (13,56 MHz) cu 80 W in argon (puritate 99,9999%), la un
debit de 100 sccm (centimetri cubi standard pe minut), care a stabilit o presiune de lucru de
1,4x10° mbar. Pentru prevenirea contaminarii tintelor, sursa de magnetron a fost ajustata
tehnic prin montarea unui cos in fata inelului de magnetron.

Pentru realizarea membranelor compozite CA-GO-TiO2 s-a folosit tehnica de
depunere in plasma, in mai multe etape Pentru obtinerea membranelor compozite cu
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proprietati mecanice si chimice Timbunatatite, timpul de pulverizare a fost setat la 50 de
minute pentru o grosime de 200 nm a straturilor de PTFE pe fata orientatad spre radiatia UV
si 5 minute (20 nm) pe fata opusa, tocmai pentru a-i asigura hidrofobizarea.

Structura chimicd a membranelor suport CA/GO si a membranelor compozite
PTFE/CA-GO a fost investigatd prin analiza spectroscopiei in infrarosu cu transformata
Fourier (FTIR) folosind un echipament Bruker Vertex 70 (Bruker, Billerica, MA, SUA) cu un
dispozitiv ATR cu diamant in gama de 600 - 4000 cm™. Spectrele au fost inregistrate ca o
medie de 32 de masuratori succesive, eliminand benzile de zgomot, CO. atmosferic si
vaporii de apa atmosferici.

Caracterizarea morfologicd a membranelor suport initiale si modificarea aspectului
porilor dupa procesul de depunere au fost relevate prin microscopie electronica cu scanare
cu emisie de camp de inaltad rezolutie (HR-FE-SEM). Masuratorile au fost efectuate pe un
aparat Apreo S LoVac, de la Thermo Fisher Scientific, care functioneaza la o tensiune de
acceleratie de 10 kV. inainte de analize, pe suprafata membranelor compozite a fost aplicat
un strat de aur cu grosimea de 10 nm, pentru a preveni acumularea de sarcina in timpul
procesului de examinare.

Compozitia chimicd a membranelor suport initiale CA-GO-TiO. si a membranelor
compozite PTFE/CA-GO-TiO, a fost determinata utilizdnd tehnica X-ray Photoelectron
Spectroscopy (XPS). Analizele XPS au fost efectuate utilizidnd un spectrometru K-Alpha
Thermo Scientific (ESCALAB™ XI+, East Grinstead, Marea Britanie) echipat cu un analizor
emisferic cu focalizare dubld de 180°. Calibrarea pozitiilor picurilor a fost facuta in raport cu
varful standard C1ls (284,8 eV). Spectrele survey au fost inregistrate la o energie de trecere
de 50 eV pentru a determina compozitia elementului de suprafatd. Spectrele de inalta
rezolutie pentru regiunile de energie de legare C1s, O1s si F1s au fost masurate la o energie
de trecere de 20 eV pentru a evalua starile de legare ale membranelor compozite PTFE/CA-
GO-TiO:2 obtinute. Obtinerea si procesarea spectrelor au fost efectuate utilizand software-ul
avansat de date Avantage (Thermo Avantage v5 9921, East Grinstead, Marea Britanie).

IX.3. Caracterizarea structurala si morfologica a materialelor functionalizate de tip
nanocompozit cu film de PTFE pe baza de CA si GO cu TiO: inglobat

In Figura 96 sunt redatele rezultatele analizei SEM pentru membranele compozite
CA-GO-TiO2-PTFE obtinute pentru diferite concentratii de GO (0,5%, 1%, 2%). Imaginile
SEM pentru suprafata initiala a membranelor CA-GO-TiO. arata o morfologie similara pentru
toate probele investigate, cu pori de dimensiuni nanometrice prezenti la suprafata, indiferent
de cantitatea de GO cu TiO2 inglobat din probe (Figura 96, a-c). Totusi, odata cu cresterea
concentratiei de oxid de grafena in structura chimicd a membranelor, se observa o usoara
crestere a diametrului porilor de suprafatd aparentd. Mai mult, morfologia suprafetei
membranei se modifica de la una cu aspect mai compact la una cu caracter mai poros si mai
aerat.

a) CA-GO05% b) CA-GO1% ©) CA-GO2%

d) CA-GO 0,5%/PTFE e) CA-GO 1%/PTFE ) CA-GO 2%/PTFE

Figura 95. Imagini SEM (magnitudinea 50000x) ale membranelor CA-GO initiale (a-c)
cu diferite concentratii de GO cu TiO: incorporat pe partea cu pori mici si, respectiv, ale
membranelor compozite acoperite cu strat de PTFE de 200 nm (imaginile d-f)

Dupa depunerea stratului de PTFE, suprafata prezintd o morfologie granulara (Figura
96, d-f) pentru toate probele de membrane investigate sugerand procesul uniform si controlat
de depunere a magnetronului. Porii de |la suprafata aparenta sunt aproape complet acoperiti,
pe suprafata activa fiind prezente doar canale de curgere foarte subtiri, ceea ce ar putea
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asigura transportul apei reziduale de-a lungul porilor pe de o parte, iar pe de alta parte
cresterea integritatii membranelor.

Spectrele XPS, prezentate in Figura 99, aratd ca C si O sunt elementele principale
pentru membranele suport initiale CA-GO, in timp ce pentru membranele compozite CA-
GO/PTFE suprafata este caracterizatd de carbon si fluor ca elemente principale, doar cu mici
procente de oxigen ca element contaminant, care poate proveni fie din procesul de depunere
cu plasma, fie ca urmare a contaminarii suprafetei dupa expunerea la aer.
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Figura 99. Spectre XPS comparative pentru membranele CA-GO initiale si
membranele acoperite cu PTFE:

a. spectre survey si concentratie elementald care evidentiazad modificarea suprafetei
chimice; b. domeniul energiei de legare C1s si identificarea legaturii; c. deconvolutia
membranei initiale CA-GO ilustrand peak-urile specifice; d. deconvolutia membranei CA-
GO/PTFE ilustrand formarea acoperirii cu PTFE pe suprafata membranei

Spectrele comparative de fnalta rezolutie pentru membrana suport initiala si
membrana acoperita cu PTFE, prezentate in Figura 99b., confirma trecerea de la o suprafata
bazata pe legaturi C-O la o suprafata bazata pe legaturi C-F si confirma astfel obtinerea
membranelor compozite cu caracteristici de suprafata diferite. Legatura chimica cantitativa
de pe suprafata noii membrane compozite a fost evaluatd prin procesarea avansata a
spectrului de inaltd rezolutie obtinut pentru membranele CA-GO initiale si membranele CA-
GO cu acoperire de PTFE. Un spectru tipic de Tnaltd rezolutie C1s inregistrat pentru
membranele compozite CA-GO este redat in Figura 99c., inclusiv deconvolutia sa folosind
patru componente, care se numara atat pentru CA, cat si pentru GO, dupa cum urmeaza:
legaturi C-C la 284,8 eV, legaturi C-O-C la 286,3 eV, legaturi C=0 la 287,7 eV si legaturi O-
C=0 la 289 eV. Similar, evaluarea legaturii chimice pe suprafata membranelor acoperite cu
CA-GO/PTFE a fost efectuata prin deconvolutia cu spectru inalt de spectru C1s in cinci
componente corespunzatoare: legaturi CFz la 294 eV cu o contributie de 17%, legatura CF»
la 292 eV cu cea mai importanta contributie de 35%, legatura CF la 290 eV cu o contributie
de 20%, legatura C-CF la 288 eV si C-C la 285 eV cu o contributie mai mica de 16% si
respectiv de 12% [110].

Pentru a compara datele obtinute de analiza XPS, pentru aceste membrane a fost
realizata si analiza FTIR pentru a analiza compozitia membranelor (figura 101).
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Figura 101. Spectrele FTIR ale membranei compozite CA-GO 2,0% (linia verde) si
membranei CA-GO 2,0%/PTFE in film subtire (linia rosie)

Spectrul IR pentru polimerul de acetat de celuloza este dominat de patru benzi de
absorbtie inguste si puternice, tipice pentru compus, evidentiate in culoarea verde, dupa cum
urmeaza: banda de absorbtie de la 1046 cm™ este atribuita contributiei legaturilor de tip C-O,
peak-ul de la 1230 cm™ este asociat vibratiei legaturii C-O-C, iar legaturile C=C si C=0 sunt
relevate de benzile de absorbtie de la 1371 cm™ si 1745 cm™. Amprenta PTFE, ca si
componentd a membranelor compozite cu film subtire, este evidentiatd de benzile de
absorbtie specifice, ilustrate de linia de culoare rosie, astfel, vibratia puternica la 1227 cm?
si formatiunea mica de la 1170 cm™ sunt atribuite legaturilor de fintindere simetrice si
asimetrice CF2 [111, 112]. Legaturile CF si CF3 sunt suprapuse contributiei legaturilor CF-,
structura chimica tipica pentru materialul PTFE depus in plasma [112]. Peak-urile
suplimentare ale stratului superior de PTFE indica prezenta vibratiilor CF3 la 982 cm™, in
timp ce varful mic de absorbtie la 1433 cm™ [114] este asociat cu deformatiile combinate de
intindere si balansare asimetrice ale CF,. Analiza FTIR corelata cu rezultatele obtinute prin
analiza XPS confirma obtinerea cu succes a membranelor compozite cu pelicule subtiri CA-
GO/PTFE.

IX.4 Testarea materialelor obtinute in studiul oxidarii fotocatalitice a azitromicinei

Rezultatele obtinute in urma testelor de degradare foto-oxidativa azitromicinei
utilizédnd cele trei materiale functionalizate de tip membrane fotocatalitice sunt prezentate in
figurile 102-104.

in figura 102 sunt prezentate rezultatele degradarii foto-oxidative a azitromicinei
utilizand membranele fotocatalitice CA-GO 0,5%/PTFE.
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Figura 102. Cinetica degradarii foto-oxidative a continutului organic de azitromicina
utilizand membrana fotocatalitica CA-GO 0,5%/PTFE
Figura 103 prezintd rezultatele degradarii foto-oxidative a azitromicinei utilizand
membrana fotocatalitica CA-GO 1%/PTFE.
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Figura 103. Cinetica degradarii foto-oxidative a continutului organic de azitromicina
utilizdnd membrana fotocatalitica CA-GO 1%/PTFE
in figura 104 sunt prezentate rezultatele studiului degradérii foto-oxidative a
azitromicinei utilizand membrana fotocatalitica CA-GO 2%/PTFE.
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Figura 104. Cinetica degradarii foto-oxidative a continutului organic de azitromicina utilizand
membrana fotocatalitica CA-GO 2%/PTFE

Dupa cum se poate observa, pentru cele trei membrane, in primele 15 minute de
iradiere se constata o scadere a concentratiei de substrat organic, dupa care concentratia
acestuia ramane practic neschimbata.

Studiul cinetic al degradarii foto-oxidative a materialului organic (Figura 102 b.; figura
103 b.; figura 104 b.) sugereaza degradarea acestuia in doud etape cu viteze distincte. in
prima etapa (primele 15 minute de iradiere) degradarea continutului organic are loc rapid, iar
in cea de-a doua etapa degradarea are loc mai lent. Se pare ca, in prima etapa a degradarii
foto-oxidative sunt degradati excipientii organici din antibiotic, excipienti precum zaharul,
guma Xanthan, hidroxipropil celuloza, etc.

in acest fel, excipientii joaca rolul de agenti de transfer ai radicalilor liberi, protejand
componenta activa (in acest caz, azitromicina) din compusii farmaceutici impotriva degradarii
acesteia. De indata ce aceasta protejare nu mai este disponibila, componenta activa incepe
sa se degradeze. Aceasta explicatie poate fi plauzibila in acest caz, in care continutul
organic al produsului Azitrox este degradat in doua etape cu viteze de degradare diferite. O
cinetica similara poate fi observata pentru celelalte doua membrane, diferentele fiind vitezele
de degradare a continutului organic pentru fiecare membrana. In continuare, in tabelul 15
sunt prezentate constantele de viteza ale celor doua etape de degradare pentru fiecare
membrana fotocatalitica.
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Tabel 15. Constante de viteza de pseudo-ordin intai pentru degradarea foto-oxidativa
a continutului organic corespunzator celor trei tipuri de membrane fotocatalitice

Constanta Denumire membrane fotocatalitce
de viteza din CA/GO 0,5% | CAIGO1% | CAIGO 2%
cinetica pseudo- Etape de degradare

ordin unu (k) | I | I | I

k, mint 2.7x103 7.0x10° 5.5x107 3.9x1073 6.7x107 4.6x10°3

Dupa cum se poate observa in tabelul 15, pe masura ce proportia de oxid de grafena
in membrana fotocatalitica creste, rata de degradare a continutului organic creste in ambele
etape de degradare. Astfel, constantele de viteza ale procesului de degradare foto-oxidativa
a continutului organic in etapa a doua (azitromicind) cresc cu aproape doua ordine de
marime de la membrana CA/GO 0,5% la membrana CA/GO 2%. Mai precis, constantele de
viteza ale reactiei fotocatalitice a membranelor cu 1% GO si 2% GO sunt de 20 si respectiv
24 de ori mai mari in prima etapa si de 56 si respectiv 66 de ori in a doua etapa comparativ
cu membrana cu cea mai mica cantitate de oxid de grafena (GO 0,5%).

IX.5 Concluzii partiale

S-a preparat 0 membrana compozita cu film subtire de PTFE prin inversie de faza pe
baza de CA, cu diferite cantitati de GO (0,5%, 1%, 2%), TiO. fiind prin pulverizare cu
magnetron. Aceasta abordare permite includerea de centri activi fotocatalitici in substratul
poros oferind in acelasi timp proprietati chimice si termice imbunatatite, fara modificari
semnificative ale porozitatii membranei. Rezultatele obtinute din analizele XPS si FTIR au
evidentiat ca in compozitia chimica, sunt preponderent prezente legaturile C-O provenite din
CA si GO, in timp ce legaturile C-F sunt prezente pe suprafata acoperitd cu PTFE. Imaginile
topografice SEM releva aspectul uniform al membranelor indiferent de cantitatea de GO si
doar o usoara modificare a porozitatii.

Studiile cinetice ale procesului de degradare fotocatalitica a azitromicinei au indicat o
degradare desfasurata in doua etape, cu viteze de degradare diferite, astfel ca in cea de-a
doua etapa a avut loc degradarea propriu-zisa a compusului organic si anume azitromicina.

Eficienta de degradare a continutului organic de azitromicina a crescut semnificativ

de la 5% la 73% concomitent cu cresterea concentratiei de GO de la 0,5% la 2%, in timp ce
cresterea pana la GO 2% a dus la o crestere a eficientei de degradare fotocatalitica a
azitromicinei de aproximativ 80%. Rezultatele obtinute au indicat faptul ca, o crestere a
concentratiei de GO nu ar imbunatati neaparat eficienta de degradare foto-oxidativa,
deoarece formarea de aglomerari care pot aparea in structura membranei pot diminua
rezistenta termica, dar si performanta membranei in conditile de lucru din reactorul
fotocatalitic.
Acest capitol este in curs de publicare ca: Veronica SATULU, Andreea Madalina PANDELE,
Giovanina-luliana LUPU, Liliana BOBIRICA, Anca BONCIU, Constantin BOBIRICA, Cristina
ORBECI, Stefan loan VOICU, Bogdana MITU, Gheorghe DINESCU. Robust CA-GO-PTFE
photocatalytic membranes for degradation of azithromycin from wastewaters. Process Safety
and Environmental Protection, 2023 F.I. 10,8

39




Degradarea foto-oxidativa a compusilor organici din apele reziduale

Capitolul X — Concluzii generale

Procesele de oxidare avansata pot fi utilizate pentru a elimina o gama larga de
compusi organici si farmaceutici din apele uzate datorita capacitatii lor ridicate de oxidare.
Prin diferite combinatii de oxidanti si catalizatori, potentialul de oxidare poate fi semnificativ
intensificat. Fotocataliza reprezintd una dintre tehnologiile avansate si promitatoare pentru
procesele de oxidare, avand aplicatii eficiente in mai multe aplicatii si industrii, inclusiv in
tratarea si epurarea apelor uzate. Alegerea adecvata a fotocatalizatorului si stabilirea
conditiilor optime de operare pot conduce la obtinerea unor viteze ridicate de degradare a
contaminantilor organici refractari la eliminare din apele reziduale.

Tn studiul experimental, s-au avut in vedere mai multe obiective Si anume:

- obtinerea unor materiale functionalizate, cu costuri reduse si consum minim de
resurse, cu activitate fotocatalitica ridicata si cu proprietati imbunatatite, comparativ cu cele
deja existente;

- evaluarea activitatii fotocatalitice a materialelor functionalizate obtinute, in studiul
degradarii foto-oxidative a compusilor organici din ape reziduale.

in capitolul IV, a fost evaluata influenta parametrilor de operare asupra oxidarii
fotocatalitice a unui compus fenolic (2,4-diclorfenol) utilizdnd un material functionalizat de tip
TiO2/otel inoxidabil rezultdnd urmatoarele concluzii:

+ parametrii de operare (pH mediului de lucru, concentratia initiala de compus
organic, valoarea optima a raportului molar peroxid de hidrogen:2,4-diclorfenol)
au o importanta ridicata, astfel ca acesti parametri influenteaza eficienta
procesului de degradare foto-oxidativa a 2,4-diclorfenolului;

+ viteza de degradare foto-oxidativa creste in conditii acide (pH = 3), crescand
astfel si eficienta de degradare a 2,4-diclorfenolului;

+ rezultatele obtinute au indicat faptul ca existd o dependenta invers proportionala
intre viteza de degradare foto-oxidativa si concentratia initiala de compus organic,
Tn acest caz 2,4-diclorfenol.

In capitolul V, a fost evaluata activitatea fotocataliticd a doud materiale functionalizate
de tip membrane fotocatalitice, respectiv membrana de tip TiO2/Ti si TiO2 dopat cu
Co/polimer. Din acest studiu se pot desprinde urmatoarele concluzii:

+ eficienta de degradare foto-oxidativa a celor doi compusi fenolici (4-clorfenol si 2,4-
diclorfenol) a fost mai mare in cazul membranei TiO, dopat cu Co/polimer comparativ
cu membrana TiO/Ti;

+ viteza de degradare foto-oxidativa a atins valori mai mari in cazul 4-clorfenolului
comparativ cu 2,4-diclorfenolul in functie de membrana fotocatalitica utilizata;

+ alegerea fotocatalizatorului potrivit si stabilirea unor conditii optime de lucru pot
conduce la valori ridicate ale eficientelor de degradare foto-oxidativa a compusilor
organici, in acest caz, 4-clorfenol si 2,4-diclorfenol.

In capitolul VI, au fost sintetizate o serie de materiale functionalizate de tip TiO-/fibra
de sticla tip retea stratificata, tip tesatura si tip plasa, prin trei metode diferite, cu sau fara
existenta unei etape ulterioare de tratare. Toate aceste materiale obtinute au fost
caracterizate din punct de vedere structural si morfologic, iar acestea au fost testate in
studiul oxidarii fotocatalitice a continutului organic de azitromicina. Degradarea foto-oxidativa
a azitromicinei a fost eficienta, cu valori de pana la 85% in cazul materialului functionalizat
de tip TiOy/fibra de sticla tip plasa (3C) preparat prin imersarea materialului suport in solutie
de TiO.. Se poate afirma ca aceste materiale functionalizate s-au dovedit a fi eficiente in
studiul degradarii foto-oxidative a azitromicinei.

In capitolul VII, au fost preparate doua materiale functionalizate de tip TiO/fibrd de sticla
tip retea stratificata si TiO. dopat cu Nb/fibra de sticla tip retea stratificatd. Aceste materiale
au fost caracterizate structural si morfologic pentru confirmarea depunerii relativ neuniforme
a TiO2 pe suprafata materialului inert din fibra de sticla. Eficientele de degradare fotocatalitica
au fost de asemenea evaluate, obtinand rezultate mai putin satisfacatoare (valori scazute ale
eficientelor de degradare fotocatalitica).

in capitolul VIII, au fost sintetizate si caracterizate trei materiale functionalizate de tip TiO>
dopat cu Nb/fibra de sticla tip plasa si TiO. dopat cu Nb si Feffibra de sticla tip plasa (doua
concentratii de Fe). Obtinerea acestor materiale s-a desfasurat in doua etape, astfel ca in
prima etapa au fost preparati fotocatalizatorii, iar in cea de-a doua etapa au fost preparate
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materialele functionalizate de tip membrane fotocatalitice, utilizdnd un liant, denumit
polidimetilsiloxan. Evaluarea activitatii foto-oxidative a fost realizata in studiul degradarii foto-
oxidative a azitromicinei, obtinand eficiente medii de degradare foto-oxidativa.

Capitolul IX a avut ca obiectiv obtinerea unor materiale functionalizate de tip
nanocompozit pe bazd de acetat de celuloza si oxid de grafena (trei cantitati diferite)
acoperite cu un strat subtire de politetrafluoretilena cu TiO> inglobat in structura. Aceste noi
materiale functionalizate au fost caracterizate structural si morfologic, iar evaluarea activitaii
foto-oxidative a fost realizata in studiul degradarii foto-oxidative a antibioticului azitromicina.
Eficientele de degradare foto-oxidativa a azitromicinei au atins valori de la 5% péna la 73%,
aceste eficiente fiind direct proportionale cu cantitatea de oxid de grafena continuta de
fiecare material functionalizat (0,5%, 1%, 2% oxid de grafena).

Toate aceste studii experimentale realizate indica faptul ca noile materiale sintetizate de tip
TiO2 (dopat sau nedopat) depus pe diverse materiale suport sunt materiale eficiente din
punct de vedere fotocatalitic, cu costuri de obtinere si exploatare relativ scazute.

Contributii originale si perspective de dezvoltare ulterioara

Cel mai important element de noutate este reprezentat de obtinerea unor noi
materiale functionalizate de tip TiO2 dopat cu Nb/fibra de sticla tip plasa si TiO> dopat cu Nb
si Feffibra de sticla tip plasa utilizdnd ca liant un produs comercial de tip polidimetilsiloxan,
precum si caracterizarea structurald si morfologicd a materialelor obtinute, dar si testarea
acestor materiale in studiul de degradare foto-oxidativa a azitromicinei. In prima etapa, au
fost sintetizati fotocatalizatorii (TiO2 dopat cu Nb si TiO2 dopat cu Nb si Fe, cu doua
concentratii diferite de Fe), iar mai apoi acesti fotocatalizatori au fost depusi pe material
suport fibra de sticla tip plasa. Ideea utilizarii unui produs comercial de tip polidimetilsiloxan
este proprie, aceasta rezultand in urma unor incercari de a crea un material functionalizat cu
activitate foto-oxidativa ridicata.

Cateva noi perspective sunt enumerate in continuare si anume:

- dezvoltarea unor noi tipuri de fotocatalizatori si/sau membrane fotocatalitice pentru
aplicatii in procesele de epurare avansata a apelor reziduale cu continut ridicat de compusi
organici;

- identificarea mai multor sisteme fotocatalitice eficiente pentru degradarea
compusilor organici greu biodegradabili sau nebiodegradabili, utilizate individual sau
combinate intre ele
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