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In aceastd lucrare sunt prezentate rezultatele proceselor de oxidare eterogena a amoxicilinei (AMX), in reactorul foto-
chimic de tip deschis cu oxid de titan (IV) si peroxid de hidrogen la iradierea cu raze UV (254 nm) in mediul slab acid.
In procesul de oxidare fotochimici a AMX scopul principal include optimizarea conditiilor fizico-chimice in vederea de-
gradarii si oxidarii/mineralizarii eficiente a antibioticului (AMX). Astfel, la valoarea pH-ului de 3,8, doza de fotocatalizator
TiO. de 200 mg/L si concentratia oxXidantului H,O. de 34 mg/L rezultd o performanta de degradare a AMX de 1-2% si un
grad de oxidare/mineralizare, in medie, de 92% pentru concentratia substratului de 100 mg/L. La concentratii de 200 si
300 mg/L, rata de degradare este de 55% dupa 300 de secunde si, respectiv, de 65% dupa 180 de secunde, iar gradul de
oxidare/mineralizare este, in medie, de 97-98% si se mareste nesemnificativ odatd cu marirea timpului de oxidare de la
60 de secunde pana la 1200 de secunde. Desi epurarea are loc pana la 98%, concentratia compusilor remanenti este
ridicatd (10-12 mgO/L), ceea ce indica la prezenta unor compusi organici stabili, care sunt greu oxidabili in conditiile de
mal Sus.
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PHOTOCATALYTIC DEGRADATION OF AMOXICILLIN FROM AQUEOUS SOLUTION BY

TITANIUM DIOXIDE (IV) AND HYDROGEN PEROXIDE

This paper describes a study of photocatalytic oxidation of AMX by titanium dioxide from synthetic solutions in an
open photochemical reactor with titanium oxide (IV) and hydrogen peroxide under UV irradiation (254 nm) in a weakly
acidic medium. The photochemical oxidation process was carried out in order to optimize the physicochemical
conditions for the degradation and efficient oxidation/mineralization of the antibiotic (AMX). Thus, at pH value 3.8, a
200 mg/L dose of TiO, photo catalyst, and 34 mg/L oxidant concentration (H20>) lead to AMX degradation rate of 1-
2% and an oxidation/mineralization degree, on average, of 92% at a substrate concentration of 100 mg/L. At concen-
trations 200 and 300 mg/L of antibiotic, the degradation rate is 55% after 300 seconds and 65% after 180 seconds,
respectively. The oxidation/mineralization degree averages 97-98% and increases insignificantly when increasing the
oxidation time from 60 seconds to 1200 seconds. Although the treatment process occurs up to 98%, the concentration of
the remaining compounds is high (10-12 mgO/L), which indicates the presence of stable organic compounds that are
difficult to oxidize under the above conditions.

Keywords: amoxicillin, photocatalytic oxidation, titanium dioxide, degradation, oxidation/mineralization, synthetic
systems.

Introducere

Apa este consideratd una dintre cele mai importante componente ale vietii. Insa, odati cu dezvoltarea
diferitor domenii industriale si a altor sectoare importante din economia mondiald, a crescut si consumul de apa
din sectoarele comunale, agricole si industriale, ceea ce a dus la degradarea calitatii apei. Aceasta degradare
reprezintd un interes sporit pentru comunitatea academica, mai ales in ultimii ani, deoarece, pe de 0 parte,
poluantii evacuati sunt toxici, iar, pe de alta parte, se regasesc intr-0 mare diversitate, ceea ce face epurarea
dificila [1-5]. Ingrijorarea fata de contaminantii emergenti, cum ar fi compusii farmaceutici (CF), a crescut
din cauza impactului lor negativ asupra ecosistemului [6], deoarece efluentii proveniti de la industriile
farmaceutice sunt deversati in gurile de canalizare ale apelor uzate menajere, fluxurile naturale de apa (rauri,
lacuri si iazuri), in sol etc. [7-10].

Dintre CF-uri, o atentie sporitd se acorda antibioticelor, deoarece acestea sunt responsabile de evolutia
bacteriilor si a genelor rezistente la antibiotice. Prezenta lor in corpurile de apa afecteaza ecosistemul acvatic
si reprezintd, de asemenea, o amenintare pentru sanatatea umana [11,12]. Conform datelor furnizate de
OMS, 10% din medicamentele utilizate de pacientii din Republica Moldova sunt antibioticele. Un studiu din
2014 arata ca cele mai utilizate antibiotice de catre moldoveni au fost Ampicilina, Amoxicilina, Cefalotina,
Cefamandolul etc. Amoxicilina este utilizatd in mod predominant atat in medicina umana, cat si in medicina
veterinara [13]. Mai multi autori au raportat o concentratie notabild de AMX in efluentii unitatii de fabricatie,
apele de suprafata, efluentul statiei de epurare si alte compartimente de mediu [14,15].
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Metodele de tratament conventionale, cum ar fi flocularea, osmoza inversa, coagularea etc., implica transfe-
rul poluantului dintr-o faza in alta [11]. Pe de alta parte, procesele de oxidare avansata (POA), precum foto-
cataliza directa si indirecta [16-18], procese Fenton si foto-Fenton [5,19,20], electro-Fenton [21], ultrasunetele
[22] si alte procese hibride se bazeaza pe generarea de radicali hidroxil (OH), care sunt agenti puternic oxidanti
si capabili sa transforme poluantii in produse finale netoxice, cum ar fi CO; si H,O [23]. Dintre toate aceste
procese, fotocataliza eterogena este o metoda eficientd de degradare si mineralizare a antibioticelor [4,24-26].
Se cunoaste ca reactiile fotocatalitice se initiaza atunci cand un fotocatalizator semiconductor este iradiat cu
lumina infrarosie, vizibila sau ultravioleta. Astfel, dupa mai multe cercetari in care s-au folosit diferiti fotoca-
talizatori, precum ZnO, TiO,, Fe;03, CdS, SnO,, ZnS, CeO; si WO, s-a concluzionat ca oxidul de titan (IV)
este cel mai eficient, deoarece este non-toxic, fotoreactiv cu o fotosensibilitate ridicata, la fel, este inert chimic
si biologic si, desigur, cel mai mare avantaj este pretul scazut [1,14,24-27]. Mecanismele de interactiune a
compusilor organici cu oxidul de titan sunt cunoscute in literatura de specialitate [1,18,23,24]. Procesul de
fotocataliza este determinat de iradierea catalizatorului, care este 0 substanta ce provoaca aparitia unei reactii
chimice ca raspuns la absorbtia acestor radiatii si nu se consuma. Fotocatalizatorii nu sunt implicati direct in
reactiile de oxidoreducere, insa asigura conditiile necesare pentru continuarea lor, conform reactiilor (1)-(6).

TiO2 + hy — Ti0; + e o + TiO2 + h'yp (1)
TiO2 + e + H0, — TiO, + OH™ +OH (2
TiO2 + h*y + OHs — TiO, + OH" (3)
TiO, + h*yp + H20— TiO, + OH™ + H* (4)
AMX + *«OH — produse de degradare (5)
e+0;" -0 (6)

De-a lungul timpului s-au realizat cercetari de fotooxidare eterogena a AMX la diferite conditii fizico-chimice.
Astfel, 2,5-3,0 mg/L de AMX a fost supus fotooxidarii cu oxid de titan in mediul slab acid spre neutru, unde
concentratia catalizatorului a variat in intervalul 10-750 mg/L, iar timpul de reactie a fost de 25-90 de minute.
in rezultat, dupd 25 de minute de reactie si o dozi de 10 mg/L de catalizator, amoxicilina s-a eliminat in pro-
portie de 93%. Mai mult, rezultatele au sugerat ca valoarea pH-ului nu a fost un factor influent in eficienta
indepartarii AMX [14]. Un alt studiu [1] raporteaza o eficientd de indepartare a AMX si a cefalexinei de 28-65%
si, respectiv, de 49-82% la valoarea pH-ului 5,0 si la concentratia initiala a antibioticului de 15 mg/L dupa 15
minute de reactie in functie de concentratia catalizatorului la intensitatea razelor UV de 18 W.

Un grup de cercetatori [18] au investigat degradarea amoxicilinei (AMX) utilizdnd prin comparatie foto-
cataliza cu TiO2 si sono-fotocataliza sub actiunea razelor UV (365 nm) si lumina solara. in rezultat, maximul de
degradare a 30 mg/L de AMX a fost de 80% atunci cand doza de TiO: a fost de 450 mg/L, concentratia H,O, —
de 150 mg/L si valoarea pH-ului — 7 la iradierea cu raze UV (672 W/m?). La addugarea peroxidului de hidrogen
si unde sonore S-a atestat o imbunatatire semnificativa a cineticii vitezei de degradare, insa rata de indepartare
maxima a ramas aproape neschimbata. Metoda s-a dovedit eficienta in ceea ce priveste degradarea AMX in
apele uzate farmaceutice reale cu timp de reactie redus.

Conform referintelor, s-a ajuns la concluzia ca fotocataliza este o metodad potentiald pentru degradarea
AMX 1n conditii optime la concentratii mici, dar acest proces trebuie adaptat la concentratii reale de substrat.

Ca urmare, prezentul studiu are ca scop principal optimizarea parametrilor de fotooxidare catalitica a amoxi-
cilinei la concentratii reale cu oxid de titan (IV) sub forma de nanoparticule in lipsa si prezenta peroxidului
de hidrogen. Pentru a investiga procesul de degradare si oxidare, initial s-au optimizat parametrii fizico-chimici
care influenteaza procesul fotocatalitic, precum timpul de reactie, concentratia de TiO2, concentratia de H2O,
concentratia substratului, valoarea pH-ului. Dupa stabilirea conditiilor optime, s-a realizat oxidarea fotocata-
litica a substratului in intervalul de concentratii de la 100 pana la 300 mg/L, ceea ce reprezinta concentratiile
ce se regasesc in efluentii reziduali.

Metodologia cercetarii

Reactivi. Toate substantele utilizate in lucrarea de fatd au fost chimic pure. Amoxicilina sub forma de pulbere,
cu specificatiile prezentate in Tabelul ce urmeaza, a fost furnizata de catre SA ,,Acros”. S-a preparat o solutie
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stoc apoasa de 2000 mg/L de AMX si din aceasta s-au pregatit solutii pentru curba de calibrare cu
concentratiile finale cuprinse intre 5 si 500 mg/L.

Tabel
Structura chimica, specificatiile si valorile pKa a AMX
pKai=2.69 Structura chimica C16H19N3OsS
HO 2 Masa moleculari 365,4 g/mol
e N_‘VO Stare Solida
o O — — =
HyC™ /l:—\ H OH Solubilitatea in apa | 3430 mg/L (la 298 K)
HoOOR OV pKa3=9.63
H,N
pKa2=7.49

Formula moleculara

Oxidul de titan (IV) sub forma de nanoparticule (Sigma-Aldrich, Germania) este utilizat in calitate de
catalizator, iar peroxidul de hidrogen, 30% (Sigma-Aldrich, Germania), a fost folosit in calitate de oxidant
pentru a spori reactia de fotooxidare.

Pentru ajustarea pH-ului s-a utilizat solutia de acid sulfuric concentrat (H.SOa4, 5M, Acros) si cea de
hidroxid de sodiu (NaOH, 1M, Sigma-Aldrich, Germania). Toate solutiile au fost preparate pe baza de apa
distilata.

Echipamentul si modelarea sistemelor. Procesele fotochimice s-au realizat intr-un reactor de tip deschis
cu o capacitate totalda de 0,5 L si un volum de solutie de lucru de 0,25 L, amplasat intr-o camerd UV dotata cu
lampa de tip Vilbert Lourmant VL 215 LC (50/60 Hz), iar puterea Philips a fiecarui tub (15 W) a fost pozitio-
natd orizontal deasupra reactorului. Cercetirile experimentale s-au realizat la temperatura camerei — 20-22°C.

Solutia de lucru s-a realizat in urmatorul mod: intr-un balon cotat de 0,25 L s-a trecut o proba alicotd de
AMX ce urmeaza a fi oxidata, s-a adaugat un volum de apa distilata si valoarea pH-ului s-a ajustat cu
ajutorul pH-metrului de tip Consort C3030. Pe perioada ajustarii, solutiile au fost agitate cu o viteza de 500
rpm cu ajutorul agitatorului magnetic de tip WissStir MSH-20D. Dupa stabilirea pH-ului solutiile au fost
transferate in reactorul de tip deschis din camera UV si s-a adaugat nanoparticulele de oxid de titan cu con-
centratia corespunzatoare, cantarite, in prealabil, la balanta analitica Kern 200. Se fixeaza timpul de reactie si
la anumite intervale de timp se determina concentratia remanenta a antibioticului si valoarea consumului
chimic de oxigen. Solutiile de AMX au fost agitate continuu pe durata procesului de fotooxidare cu ajutorul
agitatorului magnetic de tip Wiss Stir dotat cu stabilizator de temperatura.

Metode de analizd. Prin metoda spectrofotometricd s-a determinat principalul indicator al proceselor de
epurare — CCO-Cr. In baza valorilor CCO-Cr obtinute practic s-a calculat gradul de oxidare si de mineralizare,
conform relatiei (7):

Gr. oxid. /min., % === x1 002 )

Concentratia remanenta a substratului (AMX) a fost determinata din curba de calibrare, conform ecuatiei
de regresie: y=0,0009x+0,0041, unde coeficientul de corelatie este 0,9995. Legea Lambert-Beer se respecta
in intervalul de concentratie de la 5 pana la 400 mg/L.

Mecanismul de formare a complexului este bazat pe diazotarea acidului sulfanilic cu ionul nitrit in mediul
acid si pe cuplarea produsului cu AMX in mediul alcalin cu utilizarea solutiei de Na,COs. Ca urmare, se
formeazd un azocolorant gilbui, iar absorbanta complexului format se masoara la 455 nm fata de proba
martor la spectrofotometrul UV-Vis T 80+.

Rezultate si discutii

In scopul optimizarii procesului de oxidare fotocatalitica, concentratia de lucru a solutiei de AMX a fost
de 200 mg/L in 250 mL de solutie apoasa. Aceastd concentratie initiald a fost aleasa pe baza valorilor reale din
apele uzate industriale farmaceutice [7,9,10].

Influenta valorii pH-ului de reactie. Pentru a studia efectul pH-ului initial asupra fotodegradarii AMX, s-au
realizat o serie de cercetari experimentale in intervalul de pH de la 3,0 pana la 9,0, la concentratia AMX de
200 mg/L, a oxidului de titan — de 100 mg/L si la concentratia H>O, de 34 mg/L.
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Valoarea pH-ului are un rol important in procesele fotocatalitice, deoarece, in dependenta de pH-ul mediului
de reactie, are loc distributia diferita a sarcinilor pe suprafata catalizatorului (TiO.), precum si capacitatea
amoxicilinei de a se adsorbi si/sau disocia [10,28].

In rezultatul cercetarilor de laborator s-a constatat cd amoxicilina se oxideaza eficient in prezenta peroxi-
dului de hidrogen, catalizat de oxidul de titan (V) la iradierea cu raze UV in intervalul pH-ului de 3,5-4,0.
Degradarea AMX ajunge pana la 50% timp de 600 de secunde, iar cu marirea timpului de reactie sau a valorii
pH-ului efectul de degradare se micsoreaza, ceea ce indica la faptul ca catalizatorul se inactiveaza in aceste
conditii de lucru.

Procentul de degradare dupa 300 de secunde de iradiere a fost 15, 18, 50, 26, 10 si 1% pentru AMX
corespunzator valorilor pH-ului de 3,0, 3,5, 4,0, 5,0, 7,0 si 9,0, iar gradul de oxidare/mineralizare a fost de 96-
97% pentru tot acest interval. Efectul pH-ului asupra degradarii antibioticelor poate fi explicat ludndu-se in
considerare proprietatile atat ale catalizatorului, cat si ale amoxicilinei. Pe masura ce pH-ul creste, sarcina
totala de suprafata a TiO; se schimba de la pozitiv (pKal = 2,6) la negativ (pKa2 = 9,0), punctul de incarcare
zero fiind la pH de 6,4. La fel, si pentru speciile ionice ale antibioticului, in mediul puternic acid predomina
sarcinile pozitive, iar In mediul alcalin AMX este incdrcata negativ. Cand pH-ul solutiei este acid, atat TiO-,
cat si AMX sunt incarcate pozitiv. Deci, adsorbtia AMX pe TiO; a fost redusa. Degradarea AMX la pH acid a
fost mai mare in comparatie cu pH-ul neutru, fapt ce poate fi atribuit hidrolizei amoxicilinei, asa cum a fost
observat in [24]. Cand pH-ul a fost alcalin, atat TiO», cat si AMX au fost incarcate negativ si S-au creat forte
respingatoare intre TiO. si AMX.

Deoarece procesul de oxidare a amoxicilinei depinde de activitatea adsorbantului (dioxidul de titan), in
continuare a fost studiat procesul de oxidare a AMX cu peroxid de hidrogen in prezenta oxidului de titan in
functie de concentratia lui initiala.

Influenta concentratiei catalizatorului

Pentru a observa efectul concentratiei fotocatalizatorului asupra degradarii AMX, concentratia de TiO; a
fost variatd 1n intervalul 0,1, 0,2, 0,3, 0,4 si 0,5 g/L la pH optim de 3.8, iar restul parametrilor s-au pastrat
constanti. Rezultatele prezentate in Figura 1 aratd procesul de degradare a AMX in timp, reprezentat prin
ecuatiile dreptelor la concentratia oxidului de titan (IV) de 0,1, 0,2 si 0,3 g/L.

0.4 y = 0.001x + 0.0542
R2 = 0.9994
0.3 /n
) "y = 0.0009x + 0.0325
S 0.2 R2 = 0.9932
= _
0.1 T
o a--c y = 0.0005x - 0.0058
--------- R?=0.9973
.-
0
0 100 200 300 400

timpul de reactie, sec
——0.1g/L —0-0.2g/L & 0.3g/L

Fig.1. Cinetica procesului de fotodegradare a AMX 1in functie de concentratia oxidului de titan (IV);] AMX]0=0,2 g/L,
pH=3,8.

Procentul de degradare a AMX dupa 300 de secunde de iradiere cu raze UV (254 nm) a fost de 29, 26, 16,
13 si 5% pentru concentratia initiald a catalizatorului de 0,1, 0,2, 0,3, 0,4 si 0,5g/L, iar gradul de
oxidare/mineralizare a fost, in medie, de 96-97%. Cresterea suplimentara a concentratiei de TiO; peste 0,3 g/L
nu a produs o imbunatatire semnificativa a procesului de degradare si oxidare/mineralizare a antibioticului
(AMX). Acest lucru poate fi atribuit reducerii penetrarii luminii, cresterii dispersiei luminii, aglomerarii si
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sedimentdrii la o concentratie mai mare de catalizator. Prin urmare, optimizarea dozei de TiO, poate ajuta la
reducerea cantitatii de catalizator, precum si a cheltuielilor in degradarea fotocatalitici a AMX.

Desi a fost observatd o eficientd maxima de oxidare/mineralizare de aproximativ 96-97% pentru tot
intervalul de concentratii ale catalizatorului, viteza procesului a fost relativ mai mare pentru doza de TiO, de
0,1-0,2 g/L. Aceste concentratii au prezentat constante de viteza (0,001 si 0,0009 sec™), ceea ce poate fi util, in
special, pentru epurarea unor volume relativ mai mari de apa uzati. Aceasta se explica prin faptul ca
procesul de oxidare are loc datoritd oxidului de titan care catalizeaza descompunerea peroxidului de hidrogen
cu formarea radicalilor OH, conform ecuatiilor (1)-(6). Concentratia radicalilor formati depinde direct de
concentratia catalizatorului, insa pana la un anumit punct. Excesul de catalizator scade performanta de
oxidare/mineralizare, deoarece o parte din radicalii OH se unesc intre ei si se formeaza peroxid de hidrogen.

Influenta oxidantului asupra procesului de fotooxidare

Prezenta oxidantului H.O; in timpul procesului de oxidare fototcatalitica contribuie la cresterea productiei
de radicali OH si, prin urmare, mireste rata de degradare si de oxidare/mineralizare. In acest proces, H,0;
indeplineste functii binare. In primul rand, acceptd un electron fotogenerat din banda de conducere a semicon-
ductorului pentru a forma radicali OH (reactia (2)). in plus, formeazi radicali OH conform reactiei (8) [2,4]:

H.02+ O, " — OH™ +'OH +0; (8)

Pentru a investiga influenta H,O,, s-au efectuat o serie de cercetdri experimentale prin modificarea
concentratiei initiale de oxidant in intervalul 27-102 mg/L. in Figura 2 sunt expuse curbele cinetice de
degradare fotochimica a AMX si se poate observa ca la concentratia de 102 mg/L constanta de viteza este
cea mai mare — 0,0019 sec?, insd nu cu mult mai mare decét la concentratia de 68 mg/L (0,0014 sec™).
Liniaritatea graficelor, asa cum se aratd in Figura 2, sugereaza cd degradarea fotocatalitica a antibioticului
urmeaza aproximativ o reactie de ordinul pseudo intéi.

y=0.0019x- 0.0703

0.5
R?=0.9997
=0.0014x- 0.0061
04 - V
/A R? = 0.9954
S 03 -
o ~
€02 y =0.0009x + 0.0388
' R?=0.996
0.1
0
0 100 200 300 400

timpul de reactie, sec
034 mg/L 468mg/L —102mg/L

Fig.2. Cinetica procesului de fotodegradare a AMX in functie de concentratia oxidantului — H2O5;
[AMX]o=200 mg/L, [TiO2]o=200 mg/L, pH=3,8, raze UV=254 nm.

Performanta de degradare a amoxicilinei in prezenta peroxidului de hidrogen depinde atat de concentratia
oxidantului, cat si de timpul de reactie. Pe masura ce timpul de expunere la razele UV (245 nm) creste, are
loc o imbunatatire a performantei de degradare, care trece printr-un maximum — 55,8% la 300 de secunde,
atunci cand concentratia oxidantului este de 34 mg/L, iar cu marirea, in continuare, a concentratiei peroxidului
pana la 102 mg/L performanta degradarii atinge 58% doar in 60 de secunde, conform graficului de mai jos
reprezentat de Figura 3. Aceasta se explica prin faptul cd odata cu marirea concentratiei initiale de oxidant se
mareste viteza de oxidare a amoxicilinei conform Figurii 2, ceea duce la o performanta mai ridicata intr-un
timp relativ scurt.
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Performanta de degradare, %
- N w N [4)] [e2] ~I
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o

0 100 200 300 400 500 600
timpul de reactie, secunde

——-34 mg/L -0-68 mg/L -2-102 mg/L

Fig.3. Performanta degradarii (%) AMX in functie de timpul de reactie la diferite concentratii de oxidant;
[AMX]0=200 mg/L, [TiO2]o=200 mg/L, pH=3,8, raze UV=254 nm.

Gradul de oxidare/mineralizare este in medie de 98% pe tot intervalul de concentratii ale oxidantului.
Aceasta se explica prin faptul ca in timpul procesului de oxidare a substratului are loc atat oxidarea, cat si
mineralizarea compusilor organici intermediari cu formarea de acid hidroxobenzoic, CO; si H.O [29], oxi-
darea caruia decurge mai lent in asemenea conditii. Ca rezultat, concentratia lui Se micsoreaza nesemnificativ
[30] si, de aceea, valorile consumului chimic de oxigen practic nu se schimba, ceea ce indica la 0 concentratie
permanenta de compusi organici nemineralizati, a caror concentratie depaseste concentratia maxima admisibila
de deversare. Rezultatele procesului de oxidare/mineralizare sunt expuse in Figura 4.

16
14
-
Sy
% /
=H=27.2 mg/L
En .
5 -0-34mg/L
]
] —&—68 mg/L
10 v v ==102 mg/L
8
0 300 600 900 1200 1500 1800

t.reactie, sec

Fig.4. CCO remanent in functie de timpul de oxidare la diferite concentratii de oxidant; [AMX]o=200 mg/L,
[TiO2]0=200 mg/L, pH=3,8, raze UV=254 nm, CCO;=470 mgO/L.

Dupa procesul de oxidare fotocatalitica, valorile CCO dupa 60 de secunde au fost de 12,5, 13,1, 14,4, 15,6
mgO/L pentru concnetratiile initiale de peroxid de hidrogen de 27,2, 34,0, 68,0 si 102,0 mg/L, iar dupa 300
de secunde valorile CCO-Cr au scidzut nesemnificativ pana la 10-12 mgO/L.

Influenta concentratiei amoxicilinei
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Desi AMX in apele uzate municipale se gaseste in concentratii mici (ng/L — mg/L), este destul de ridicata
in efluentul farmaceutic. Astfel, pentru elaborarea unor potentiale metode eficiente de inldturare, concentratia
amoxicilinei in solutiile de lucru a fost variata — de la 100 pana la 300 mg/L. In intervale de concentratii mai
mici de 100 mg/L s-au realizat o serie de studii anterioare [11,18,20,20,30]. Concentratia initiala a substratului
de amoxicilind joacd un rol semnificativ in procesul de oxidare fotocatalitica si, prin urmare, are un efect con-
siderabil asupra vitezei de oxidare a antibioticului in faza apoasa. Influenta concentratiei initiale de amoxicilina
asupra eficientei elimindrii a fost studiatd prin schimbarea concentratiilor de amoxicilind de la 200 mg/L pana
la 300 mg/L, la un raport eficient intre concentratia initiala (mol/L) de H20> si concentratia initiald de AMX
(mol/L) de 3 la 1. Din Figura 5 se poate observa ca viteza de oxidare a antibioticului depinde esential de con-
centratia initiala a peroxidului de hidrogen, in special pentru concentratia amoxicilinei de 200 mg/L, insa la fel
depinde si de concentratia initiala a substratului.

12 M, 0

Qo

1
)

o

0 0.001 0.002 0.003

W*106, M/sec

[H,0,],, mol/L
—-200 mg/L -8-300 mg/L

Fig.5. Dependenta vitezei de oxidare a AMX 1n functie de concentratia oxidantului la diferite concentratii initiale de
substrat (200 si 300 mg/L de AMX); [TiO2]o=200 mg/L, pH=3,8, raze UV=254 nm, reactie=60 sec.

La o concentratie mai mare de amoxicilind (300 mg/L), viteza de reactie se dubleaza si este de 11,6810°
M/sec fatd de viteza de reactie pentru concentratia AMX de 200 mg/L (5,7-10° M/sec). Aceasta crestere
poate fi explicata prin faptul ca la concentratii mai mici de AMX siturile active de pe suprafata fotocataliza-
torului sunt partial ocupate de molecule adsorbite; astfel, transferul de masa a substratului este limitat. Conform
datelor rezultate dupa procesul de oxidare fotocatalitica expuse in Figura 6, performanta de degradare a AMX
este de 1-2% pentru concentratia substratului de 100 mg/L, iar pentru concentratia de 200 si 300 mg/L rata de
degradare este de 55% dupa 300 de secunde si, respectiv, de 65% dupa 180 de secunde, conform diagramei
prezentate in Figura 6a.
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Fig.6. Eficienta de epurare a antibioticului in functie de timpul de fotooxidare la diferite concentratii initiale de
substrat (100, 200 si 300 mg/L de AMX); [TiO2]o=200 mg/L, [H20,]o=34 mg/L, pH=3,8, raze UV=254 nm.

Conform celor prezentate in Figura 6b, procesul de oxidare/ mineralizare este cu mult mai eficient fatd de
procesul de degradare. La prima etapa de oxidare a amoxicilinei se oxideaza si se mineralizeaza compusii
organici intermediari, in rezultat eficienta fiind de peste 90%, iar in functie de timpul de expunere creste pana la
92-95% pentru 100 mg/L AMX si, in medie, pana la 97-98% pentru restul concentratiilor de antibiotic. Gradul
de oxidare/mineralizare se mareste nesemnificativ odatd cu marirea timpului de oxidare de la 60 de secunde
pana la 1200 de secunde. Desi epurarea are loc pana la 97%, concentratia compusilor remanenti este de 11,9-12,5
mgO/L, conform rezultatelor prezentate in Figura 4, ceea ce indica la prezenta unor compusi organici stabili,
care sunt greu oxidabili in conditiile de mai sus.

Concluzii

In vederea scindarii inelului B-lactam cu scopul de a transforma substratul in compusi mai simpli, este nece-
sard oxidarea AMX cu TiO,/ H0,/UV timp de 60-300 de secunde la valoarea pH-ului de 3,8, iar in rezultatul
reactiilor fotocatalitice are loc mineralizarea compusilor organici pana la CO; si H>O si transformarea azotului
si sulfului din molecula de antibiotic in N2, NOz, NHsz* si SO4*. Ca urmare a procesului de oxidare, s-a stabilit
ca atat viteza de oxidare, cat si performanta de degradare se mareste odatd cu timpul de iradiere, atunci cand
concentratia oxidului de titan este de 200 mg/L la lungimea de unda de 254 nm. La fel, s-a determinat ca
dependenta procesului de concentratia peroxidului de hidrogen trece printr-un maximum la raportul dintre
oxidant (H20,) si antibiotic (AMX) de 3 la 1 si aceasta duce la marirea vitezei de oxidare de 2,0-2,5 ori atunci
cand de mareste concentratia antibioticului in sistemele de analiza. Tot experimental s-a stabilit ca gradul de
oxidare/mineralizare a amoxicilinei in prezenta TiO2/H202/UV se schimba neesential (de la 97,5 pana la 97,9%)
odata cu marirea concentratiei peroxidului, amoxicilinei si a timpului de oxidare, iar concentratia remanenta a
compusilor degradati se micsoreaza pana la 10,6 mgO/L.
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