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OXIDAREA FOTOCATALITICA OMOGENA SI ETEROGENA CU TiO2/ H202
S| Fe?*/ H202 (REAGENTUL FENTON) A SURFACTANTULUI CATIONIC
BROMURA DE CETILTRIMETILAMONIU

Veronica PORUBIN-SCHIMBATOR, Maria GONTA, Larisa MOCANU
Universitatea de Stat din Moldova

Pentru a preveni contaminarea cu surfactanti a apei si a solului, a fost studiat procesul de oxidare a agentului tensioactiv
cationic bromura de cetiltrimetilamoniu (CTAB) in sisteme model prin fotodegradarea in sisteme UV/TiO2/H,0; si
UV/Fe?*/H,0; (foto-Fenton). In ambele procese au fost evaluati parametrii care influenteaza eficacitatea fotodegradarii.
Concentratia remanenta a surfactantului cationic a fost determinata prin spectrofotometrie UV/VIS utilizand albastru de
metilen si cloroform pentru extragerea complexului format. Din rezultatele cercetarilor s-a constatat ca concentratia agen-
tului tensioactiv CTAB poate fi scazuta semnificativ prin oxidarea in sistemul UV/TiO2/H,0,, precum si in sistemul
UV/Fe?*/H,0, cu un grad de mineralizare si degradare de aproximativ 50%. In ambele procese s-a observat dependenta
eficacitatii fotodegradarii agentului tensioactiv de parametrii fizico-chimici: concentratia de TiO2, concentratiile Fe(II) si
H>0,, pH, timp si lungimea de unda. Au fost determinate vitezele de reactie de oxidare fotocatalicd omogena/eterogend si
gradul de mineralizare in functie de diferiti parametri fizico-chimici. S-a constatat ca pH-ul optim pentru oxidarea CTAB
cu reagentul foto-Fenton este de 2,5, iar pentru sistemul UV/TiO, /H,0, —de 4,0. La fel, s-a constatat ca oxidarea in sistemul
UV/Fe?*/H,0; (foto-Fenton) a fost mai eficienti in fotodegradarea agentului tensioactiv CTAB comparativ cu sistemul
UV/TiO2/H,0,.

Cuvinte-cheie: oxidare avansatda, surfactant, CTAB, reagentul Fenton, dioxid de titan, peroxid de hidrogen, albastru de
metilen, cloroform.

PHOTO-CATALYTIC OXIDATION WITH TiO2 / H202 AND Fez2 +/ H202 (FENTON REAGENT) OF

CATIONIC SURFACTANT CETYLTRIMETHYLAMMONIUM BROMIDE

To prevent surfactant contamination of water and soil, the decrease of CTAB cationic surfactant in model systems has
been studied by using photodegradation under UV/TiO,/ H,0, and UV/Fe**/H,0, (photo-Fenton) conditions. In both
processes, the factors influencing the effectiveness of photodegradation were evaluated. The residual concentration of the
cationic surfactant was determined by UV/VIS spectrophotometry using methylene blue as a colouring agent and
extraction. The research results showed that the concentration of the CTAB surfactant could be significantly reduced by
using both UV/TiO2/H,0, processes and UV/Fe?*/H,0, processes with a degree of mineralization and degradation of
about 50%. In both processes the dependence of the photodegradation efficiency of the surfactant on the physico-chemical
parameters was observed: TiO, concentration, Fe(ll) and H;O. concentrations, pH, time and wavelength. The
homogeneous/heterogeneous photocatalytic oxidation reaction rates and the degree of mineralization were determined
according to different physico-chemical parameters. It was found that the optimal pH for the oxidation of CTAB with
photo-Fenton reagent is 2.5, and for the UV/TiO2/H;0; system — 4.0. It is also confirmed that the UV/Fe?*/H,0, process
(photo-Fenton) was more efficient in the photodegradation of the CTAB surfactant than that of the UV/TiO2/ H.0,
process.

Keywords: advanced oxidation, surfactant, CTAB, Fenton reagent, titanium dioxide, hydrogen peroxide, methylene
blue, chloroform.

Introducere

Dezvoltarea economica globala in ultimele decenii si, in acelasi timp, urbanizarea rapida si industrializarea
duc la formarea volumelor enorme de ape uzate, care, fiind epurate ineficient, cauzeaza diverse efecte negative
asupra sanatatii umane si inrautatesc calitatea mediului acvatic. S-a constatat ca poluarea apelor uzate cu mo-
lecule complexe poluante si recalcitrante creste zi de zi. Prezenta acestor poluanti emergenti in apa reprezinta
0 amenintare grava pentru sanatatea publicd, deoarece cei mai multi dintre acestia sunt toxici, perturbatori ai
sistemului endocrin, mutageni sau potential cancerigeni pentru oameni, animale si viata acvatica [1].

Au aparut Ingrijorari cu privire la poluarea apei cauzata de surfactantii folositi pe scara larga pentru uz casnic si
industrial, deoarece biodegradarea surfactantilor este in general foarte lentd si uneori ineficienta. In functie de
sarcina partii hidrofile in apa, surfactantii pot fi clasificati in neionici, anionici si cationici. Agentii tensioactivi
cationici au proprietati dezinfectante bactericide si antibacteriene mai puternice si sunt folositi pe scara larga
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in detergenti, dedurizatori in curatire, balsamuri pentru par, conditionere pentru rufe. Agentii tensioactivi
cationici au o toxicitate ridicata pentru organismul uman si mediu, sunt slab biodegradabili, iar patrunderea lor
in ecosistemele acvatice poate provoca daune ecologice severe. Diferiti agenti tensioactivi cationici au fost
detectati in apele uzate cu o concentratie in intervalul 0,1- 10 mg/L [2, 3].

Surfactantii cationici reprezintd molecule ce contin cel putin 0 catena hidrofoba incarcata cu sarcina po-
zitiva atasata la o parte hidrofila care are o sarcina negativa. Dintre agentii tensioactivi cationici, 0 semnificatie
comerciala au in special sarurile cuaternare de amoniu. Acesti compusi constau din unul sau mai multe lanturi:
alchil, benzil, hidroxietil, polietilenglicol si/sau grupari metil legate de un atom de azot incarcat pozitiv.
Majoritatea agentilor tensioactivi cationici au lanturi alchil liniare cu lungimi cuprinse intre 8 si 24 de atomi
de carbon.

Epurarea apelor reziduale de surfactanti reprezinta o problema majora ce tine de calitatea mediului ambiant,
deoarece sunt substante toxice si greu biodebradabile. In mod obisnuit, procesele fizico-chimice de epurare
(coagulare, ultrafiltrare, electroflotare, adsorbtie) sunt considerate a fi mai putin ecologice, costisitoare, gene-
reaza volume mari de namol chimic si necesita adesea o pre-diluare a apei reziduale purtatoare de detergent [4].
Respectiv, sunt necesare tehnici adecvate pentru distrugerea agentului tensioactiv, pentru a face ca deseurile
lichide sa poata fi tratate si astfel sa protejeze mediul de consecinte negative. Avand in vedere problema privind
contaminarea mediului cu substante chimice periculoase, este foarte important de a dezvolta tehnologii inova-
toare pentru distrugerea in siguranta a poluantilor toxici. Procesele trebuie sa fie eficiente din punctul de vedere
al costurilor, usor de operat si susceptibile sa realizeze o mineralizare totala sau aproape totala.

Procesele avansate de oxidare (AOP) implica radicalul hidroxil OH, care este unul dintre cei mai puternici
oxidanti anorganici si extrem de eficient in distrugerea poluantilor organici. Aceste procese avansate de oxidare
utilizeaza in general o combinatie de agenti de oxidare (cum ar fi H>O; sau Os), iradiere (UV sau ultrasunete),
catalizatori (cum ar fi ionii metalici (Fe?*)) sau foto-catalizatori (TiO,). Motivul pentru care H,O, poate fi folosit
pentru aplicatii atat de diverse este modul in care selectivitatea acestuia poate functiona. H>O, nu are niciuna
dintre problemele de eliberare gazoase sau de reziduuri chimice care sunt asociate cu alti oxidanti chimici. Prin
modificarea pur si simplu a conditiilor de reactie (de exemplu, pH, temperatura, concentratie de catalizatori,
timp de reactie) H.O, poate fi adesea folosit pentru a oxida un poluant sau chiar pentru a favoriza obtinerea
diferitor produse de oxidare de la acelasi poluant [5].

Cu acest scop a fost studiat procesul de degradare si mineralizare a surfactantului cationic CTAB prin proce-
deele UV/TiOy/ H20;si UV/Fe?*/ H;0; in functie de diferiti parametri fizico-chimici.

In prezent, nu exista suficiente date despre degradarea si mineralizarea agentilor tensioactivi cationici si
soarta lor in mediu, deoarece nu existd metode sensibile si exacte pentru determinarea agentilor tensioactivi
cationici din apa din mediu si din sedimente [6]. Surfactantii cationici formeaza cu usurintd complexe stabile
de perechi de ioni cu grupurile anionice ale surfactantilor anionici, de aceea s-a optimizat metoda (indirecta)
spectrofotometrica cu albastru de metilen si extractia cu cloroform pentru determinarea concentratiei rema-
nente a surfactantului cationic [7].

Material si metode

Pentru realizarea cercetarilor de laborator s-au efectuat sisteme model ce contin surfactant cationic CTAB
cu concentratia de 20 mg/L, modelate dupa concentratia surfactantilor detectati in ape reziduale stabilite in
urma consultarii literaturii de specialitate. Formula de structura a CTAB este urmatoarea:

Br
H3C\+N _CH;
NN NN \CHj

Cetil-Trimetil-Amoniu Bromide-CTAB
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Cercetarile experimentale cu privire la oxidarea si mineralizarea CTAB au fost realizate metodologic in
diferite sisteme model prin utilizarea diferitor catalizatori.

pV/F62+/ H.0O,

Intr-un pahar se pregiteste o solutie de surfactant cationic CTAB cu concentratia de 20 mg/L in apa
distilata, in care se adauga o concentratie optima stabilita de Fe?* (sarea Morh) de 0,01 M si se ajusteaza la un
anumit pH. Paharul se plaseazd pe agltatorul magnetic sub lampa UV adaugéndu-se o concentratie anumita de
peroxid de hldrogen si din acest moment se cronometreazi procesul de oxidare. in timpul procesului la
minutele 1, 10 si 20 se iau probe din esantion, cate 1,5 mL, pentru a determina concentratia remanenta a sur-
factantului cationic.

UV/TIOz/ HzOz

Intr-un pahar se pregiteste o solutie de surfactant cationic CTAB cu concentratia de 20 mg/L in apa distilata
si se ajusteaza la un anumit pH. Paharul se plaseaza pe agitatorul magnetic sub lampa UV (preventiv incalzitd),
se adaugd o concentratie optima de dioxid de titan si la adiugarea perOXIdUIUI de hidrogen se cronometreaza
timpul procesului de oxidare. In timpul procesului la minutele 1, 10 si 20 din esantion Se iau probe, cate 1,5 mL,
pentru a determina concentratia remanenta a surfactantului catlomc

Concentratia remanenta a surfactantului cationic CTAB a fost determinata prin metoda spectrofotometrica
cu albastru de metilen (AM) si extractia complexului format cu cloroform [8]. Aceasta este 0 metoda indirecta
de analiza a surfactantilor cationici, care se bazeaza pe determinarea excesului de surfactant anionic (SA), dupa
interactiunea electronica cu surfactantul cationic:

O - ] [~ Peeeu)

(Me);M N{Me);

SA AM SA-AM
in baza rezultatelor obtinute s-a calculat gradul de oxidare si de mineralizare (G.min.%) a surfactantului
la diferite conditii de oxidare catalitica cu utilizarea apei oxigenate in prezenta ionilor de Fe(ll) sau a TiO::

P :[CTAB]O — [CTAB}yem.
Gr.min.(%) CTABL, *100%

Rezultate si discutii

UV/F92+/H202

Rezultatele cercetarilor experimentale au aratat ca concentratia surfactantului cationic CTAB poate fi micsorata
prin fotodegradarea si mineralizarea in sistemul UV/Fe?*/H,O,. Eficienta in procesul foto-Fenton depinde de
concentratia agentilor oxidanti formati. Parametrii operationali care afecteaza in mod direct eficienta pro-
cesului sunt: timpul de oxidare, pH-ul, concentratiile de Fe(ll), H.O; si lungimea de unda [9].

Initial surfactantul cationic CTAB a fost supus fotooxidarii la diferite concentratii de Fe?* in intervalul de
timp (0-30 min). Curbele cinetice de consum a CTAB in functie de [Fe?*] sunt prezentate in Figura 1. Din
figura se poate constata ca timpul optim in procesul fotodegradarii si mineralizarii este de 20 de minute. Dupa
20 de minute, procesul oxidativ atinge un echilibru, iar formarea radicalilor OH a ajuns la saturatie, dand o
fotodegradare constanta.
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Fig.1. Curbe cinetice de consum a CTAB in functie de [Fe?* ]; [H202]=1+10° M, pH=2,5,
CTAB=20 mg/L, V.sol= 50 mL, A =254 nm.
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Determinarea influentei pH-ului mediului de reactie asupra degradarii fotooxidative a surfactantului cationic
CTAB s-a efectuat prin varierea acestui parametru in intervalul de pH=1,5-4,0. Rezultatele experimentelor
efectuate evidentiaza urmatoarele aspecte: scaderea pH-ului are un efect pozitiv important asupra mineralizarii
si degradarii CTAB. Daca la pH=2,5 concentratia remanenta a surfactantului CTAB este de 9 mg/L, apoi la
pH=4 valoarea concentratiei remanente a surfactantului este mai mica (CTAB=14 mg/L).

Aceastd comportare in sistemul model este o consecinta a modificarii mecanismelor de reactie care au loc
la diferite valori ale pH-ului. Astfef, la pH-ul 2,5 sunt favorizate reactiile de formare a radicalilor hidroxil care
poseda putere mare de oxidare, in timp ce la pH=4 sunt favorizate reactiile de formare ale altor specii, cu
activitate redusa in degradarea surfactantului cationic, sau exista posibilitatea aparitiei unor specii ce intrerupe
procesul de fotooxidare.

Influenta [Fe?*] a fost studiata in intervalul (3+10“— 1-10%) M. Studiile experimentale au fost efectuate la
pH=2,5 pentru a se evita formarea hidroxidului feric insolubil. Este cunoscut faptul ca prezenta suspensiilor in
apa supusa epurdrii prin procedeele, in care se utilizeaza radiatii luminoase, reprezintd o bariera in absorbtia
fotonilor de catre agentul oxidant, ceea ce determina scaderea randamentelor de generare a radicalilor activi
hidroxil, dar si influenteaza asupra determinarii concentratiei remanente de surfactant cationic CTAB.

In figurile 1 si 2 sunt prezentate concentratii remanente ale surfactantului CTAB. Rezultatele obtinute eviden-
tiazd cd In prezenta unei concentratii optime de 1+10M a fierului (11), fotooxidarea se produce cu cea mai mare
viteza de reactie (de ordinul 4,06¢10 M/s), iar concentratia remanenta a surfactantului este de 9,9 mg/L.
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Fig.2. Variatia vitezei de reactie si a [CTAB] in functie de [Fe?* ]; [H202]=1103M, timp=20min, [CTAB]=20 mg/L,
pH=2,5, A =254 nm.

La o micsorare a concentratiei de fier (II) mai mica de 1+10°M, procesul de degradare si mineralizare
incetineste, respectiv scade si viteza de reactie. Insa, cu marirea [Fe?*], mai mare de 110 M, procesul la fel
incetineste. Este posibil ca procesul de descompunere a apei oxigenate (H202 + hv —2HO") sa fie inhibat de
cresterea concentratiei de Fe3* care, la rAndul sdu, poate reactiona cu apa oxigenatd conform reactiilor (1-5):

Fe3* + H,0, > H* + Fe-OOH 2* @
Fe-OOH?* — HO, +Fe?* (2)
Fe?* + H,0; —» Fe** +OH + OH- 3
Fe?* + HO, — Fe* + HOy (@)
OH- + H202 - H.0 + HO? ©)

In mediu acid, la concentratia de fier dozati, este posibil ca reactiile de producere a radicalilor activi cu
putere oxidanta inalta (ecuatiile (3), (4), (5)) sa fie defavorizate si preponderent sa se formeze radicali de tipul
HO»- (2), care sunt mai putin activi in procesul de oxidare [10] .

Eficienta procesului foto-Fenton depinde si de concentratia de peroxid de hidrogen. Rezultatele fotooxidarii
a surfactantului CTAB in functie de concentratia H.O. sunt prezentate in Figura 3. Cresterea concentratiei
initiale de H,O2 pana la 1+10°M imbunatateste procesul de oxidare, rezultind o crestere a vitezei de reactie,
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respectiv, si scaderea concentratiei remanente de CTAB, pana la atingerea maximului. Insd, cu marirea in
continuare a [H20:], viteza reactiei de oxidare si ulterior fotodegradarea si mineralizarea surfactantului se
micsoreaza, iar concentratia remanenta a CTAB creste. Prin urmare, este foarte important de a optimiza doza
de H20; aplicata pentru a maximiza viteza reactiei de oxidare [11].
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Fig.3. Variatia vitezei de reactie si a [CTAB]=20 mg/L in functie de [H20; ]; [Fe*?]=1+10°M,
timp=20 min, pH=2,5, A = 254 nm.

Pe parcursul investigatiilor experimentale s-au efectuat si studii ale procesului de oxidare a CTAB in functie de
lungimea de unda (A = 254 nm, 365 nm) a razelor UV si s-a stabilit ca viteza de reactie nu se schimba esential in
procesul de fotooxidare a surfactantului CTAB. Rezultatele investigatilor sunt prezentate in Figura 4.
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Fig.4. Variatia vitezei de reactie in functie de [CTAB] si lungimea de unda (nm);
[H202]=1+10M, [Fe*2]=1+103M, pH 2,0-2,5.
Tabelul 1
Oxidarea fotocatalitica cu reagentul Fenton in functie de concentratia surfactantului cationic;
Vsol.=50 mL, H;O,= 1¢10M, Fe 2*=110°M, pH=2,0-2,5

Timp, min
CTAB, 0 1 10 20
mg/L [CTAB] [CTAB] E.,.% [CTAB] E.,% [CTAB] E.,%
init., mg/L rem., mg/L rem., mg/L rem., mg/L
15 15 8,41 43,93 | 7,17 52,20 4,80 68,00
20 20 10,86 45,70 | 10,17 49,15 9,93 50,35
25 25 14,70 41,20 | 13,75 45,00 13,43 46,28
30 30 17,41 41,96 | 16,65 44,50 16,36 45,46

171



STUDIA UNIVERSITATIS MOLDAVIAE, 2020, nr.6(136)

Seria “Stiinte reale si ale naturii” ISSN 1814-3237 [SSN online 1857-498X p.167-176

In final s-a studiat degradarea si mineralizarea cu reagentul foto-Fenton in functie de concentratia surfactan-
tului CTAB, folosind parametrii fizico-chimici optimizati in procesul cercetarilor. in Tabelul 1 si in Figura 4
este prezentatd viteza procesului de fotooxidare si concentratia remanenta a surfactantului CTAB la diferite
concentratii. S-a constatat ca cu cat mai mica este concentratia initiala a poluantului in sistemul model cu atat
mai mare este efectul de mineralizare si atinge 68%. Viteza procesului de fotooxidare se mareste odata cu
cresterea concentratiei de CTAB.

UV/TiO2/H20;

In rezultatul cercetarii s-a constatat ca concentratia surfactantului cationic CTAB poate fi micsorata prin
oxidarea in sistemul UV/TiO2/H.0.. Astfel, a fost studiatd dependenta eficacitatii fotodegradarii CTAB de
diferiti parametrii fizico-chimici. Timpul optim de oxidare fotocatalitica s-a dovedit a fi de 20 min, deoarece
dupa acest timp concentratia remanenta a CTAB nu se schimba essential, ceea ce presupune ca procesul este
in echilibru.

Pentru inceput a fost studiat pH-ul optim de fotooxidare a surfactantului CTAB. Rezultatele fotooxidarii
surfactantului cationic in functie de pH sunt prezentate in Figura 5.
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Fig.5. Concentratia remanenta a surfactantului CTAB in urma fotooxidarii in functie de pH; H,0,=1103M,
TiO2=410*g/mL, V.so0l=50 mL, timp=20 min, A = 254 nm.
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S-a constatat ca cresterea pH-ului pana la 4,0 a imbunatatit fotodegradarea; respectiv, la pH scazut procesul
a decurs lent. Acest fapt se poate explica prin disponibilitatea unui numar mare de ioni de hidrogen care
reactioneaza cu H>O- pentru a forma ionul de peroxon (HzO>") dupa reactia (6). lonul de peroxon a fost mai
putin reactiv pentru a elibera radicalii OH si astfel s-ar putea obtine concentratii de radicali OH mai mici [12].

H,O, + 2H++ — H30, * (6)

In plus, la un pH scazut, TiO2 se poate transforma in TiOH, care ar putea fi de asemenea protonat de ionii
de hidrogen (7), astfel ar putea reduce formarea radicalilor OH. Aceste conditii au facut ca fotodegradarea sa
devina considerabil mai putin eficienta [13].

TiOH + H+ — TiOH, * )

Fotodegradarea si mineralizarea surfactantului cationic in functie de concentratiile de TiO; este prezentata
in Figura 6. Din figura se observa ca viteza de reactie se mareste, iar concentratia surfactantului CTAB scade
odata cu cresterea concentratiei de TiOa, insd nu considerabil, deoarece concentratia remanentd a CTAB este
de =~ 13 mg/L, respectiv, doza optima de TiO; este de 2,010 g/mL. Un alt motiv pentru care nu se permite
cresterea concentratiei de TiO,=4,0°10*g/mL este faptul cd se mareste turbiditatea si este mai greu de centri-
fugat solutiile, iar pentru o instalatie din sistemul de epurare a apelor uzate aceste concentratii vor fi prea mari,
precum si din punctul de vedere al consumului de reactivi care vor mari costul epurarii.
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Fig.6. Variatia vitezei de reactie si a [CTABrem.] in functie de [TiO2]; [CTAB] = 20 mg/L,
pH=~4,0 , [H20,]=1+10°M, 1 = 254.

Fotooxidarea surfactantului este indusa de atacul radicalilor OH proveniti din fotoliza H,O, H>O; si de TiO>
in timpul expunerii la lumind UV. Reactiile de formare a radicalilor OH si fotooxidarea surfactantului (CTAB
- [(C16H33)N(CH3)3]Br-) de catre radicalii OH sunt urmatoarele:

H,O + hv —» H++ OH: + e- (8)

TiOH + hv — TiOH(e + h+) — TiOH + e- 9)

H,0, + hv — 2 OH (20)

OH+ [(C16H33)N(CHa)3]Br—NH4* +H,0O+compusi anorganici simpli (11)

Dupa cum a fost mentionat, procesul de oxidare de CTAB nu s-a efectuat la concentratii mai mari de TiO,
deoarece turbiditatea apei reziduale poate sd se mareasca si sd ecraneze patrunderea luminii UV, ceea ce va
impiedica formarea radicalilor OH [12].

H.0, in sistemul UV/TiO/H;0; este ca agent de furnizare a radicalilor OH. Dependenta vitezei de fotodegradare
a agentului tensioactiv in functie de concentratia H,O; este ilustratd in Figura 7. Cresterea concentratiei de
H,02 pani la 3+10°3M ar putea spori numarul de radicali OH, care promoveazi o fotodegradare mai eficientd. Insa,
odata cu cresterea in continuare a concentratiei de H>O», Concentratia surfactantului CTAB se mareste, iar
viteza de reactie se micsoreaza, deoarece H.O: In exces ar putea reactiona cu radicalii OH care au fost prezenti
pentru a forma apa si oxigen.
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Fig.7. Variatia vitezei de reactie si a [CTABrem.] in functie de [H20;]; [CTAB] = 20 mg/L, timp=20 min,
V.sol=50 mL, pH=~4,0, [TiO2]=2*10"g/mL, A = 254 nm.

Influenta concentratiei initiale de surfactant CTAB asupra fotodegradarii este prezentata in Figura 8.
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Viteza de degradare si mineralizare este strans legata de probabilitatea formarii radicalilor OH pe suprafata
catalizatorului si de probabilitatea ca radicalii OH si reactioneze cu moleculele de surfactant.
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Fig.8. Variatia vitezei de reactie (a) si a [CTABrem.] (b) in functie de [CTAB] si de lungimea de unda; timp=20 min,
V.sol=50 mL, pH=4,0, [TiO;]=210"*g/mL, A = 254 nm.
La concentratii mari de surfactant centrele active de la suprafata catalizatorului sunt ocupate de moleculele
de poluant, iar formarea radicalilor OH ca urmare a interactiunii apei cu golurile este redusa. Astfel, eficienta
de fotodegradare scade cu cresterea concentratiei initiale de agent tensioactiv [14-15].

Efectul comparativ al fotodegradirii CTAB prin UV/TiO2/H;0; si UV/Fe*" /H,0,
In rezultatul studiului factorilor ce influenteaza eficacitatea fotodegradarii agentului tensioactiv in sistemele

UVITiO2/H;0; si UV/Fe?*/H,0; s-au obtinut conditiile optime, care sunt repzentate in Tabelul 2.
Tabelul 2

Conditii optime de degradare si mineralizare a sufactantuluiu CTAB =20 mg/L

Conditiile procesului Valorile optime
UV/TIiO,/H,0; UV/Fe?* IH,0;

[TiOz], g/mL 2,0-2,5 +10-* -
[Fe?*], mM - 1.10°
[HzOz], mM 3-10°° 1+10°
pH 4,0 2,5
Timpul, min 20 20
Lungimea de unda, nm 254 254
Viteza de reactie, M/s 3-10* 4.10*
Gradul de min., % 50,15 50,55
[CTABrem.] mg/L 9,97 9,89

Din rezultatele prezentate in Tabelul 2 constatdm ca procesul de oxidare a CTAB in sistemul UV/Fe?*/H,0;
a fost mai eficient si ca procesul de fotodegradare a surfactantului s-a realizat cu o viteza de reactie mai mare
comparativ cu sistemul UV/TiO2/H,0,. In procesul foto-Fenton, radicalii OH se formeaza prin fotoliza de H,0;
la iradierea cu raze UV si in rezultatul interactiunii Fe?* cu HO,. lonii de Fe*" sunt readusi in Fe®*, care, la
randul lor, reactioneaza din nou cu H>O- pentru a forma radicali OH [15]. Aceste mecanisme asigura 0 concen-
tratie mult mai mare de radicali OH comparativ cu UV/TiO2/H,0.. Reactiile secventiale au fost prezentate dupa
cum urmeaza:

H20; + hv —2 -OH + H* + ¢ (12)
Fe?* + H,0; — Fe** +-OH + OH (13)
Fe** + e — Fe?* (14)
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In sistemul UV/TiO2/H,0, cresterea concentratiei de TiO, poate produce un numér mai mare de radicali OH.
Cu toate acestea, TiO2 in doza mai mare ar putea crea o turbiditate mai mare, care poate inhiba penetrarea
luminii UV si influenteaza fotodegradarea surfactantului. Dacd comparam concentratia optima de peroxid de
hidrogen pentru ambele sisteme, atunci constatam ca in cazul procedeului UV/TiO2/H2O. procesul s-a realizat la
0 concentratie mai mare comparativ cu procedeul UV/Fe?*/H,05.

Concluzii

Fotodegradarea surfactantului cationic CTAB in sistemele model prin procedeele UV/TiO./H,0; si UV/Fe*/H,0;
poate micsora concentratia surfactantului cu 50%.

S-a constatat ca eficacitatea fotodegradarii agentului tensioactiv a fost conditionata de concentratia de TiO;,
H20,, pH-ul, lungimea de unda si timpul de reactie pentru sistemul UV/TiO,/H,0,, precum si de concentratiile
de Fe(II) si H20,, Ph, lungimea de unda si timpul de expunere UV pentru procedeul UV/Fe(I1)/H.0O: (foto-Fenton).

S-a stabilit ca in sistemul UV/Fe?*/H,O, (foto-Fenton) viteza de oxidare a CTAB este mai inalti comparativ
cu sistemul UV/TiO2/H,0,, respectiv si gradul de mineralizare este mai inalt.
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