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PRIN APLICAREA FOTOLIZEI SI A PROCESELOR DE OXIDARE AVANSATA
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Diclofenac de sodiu sare (sare de sodiu a acidului 2-[(2,6-diclorfenil)amino]benzenacetic) este unul dintre cele mai
utilizate medicamente antiinflamatoare, cu un nivel ridicat de consum (1000 tone anual), ceea ce conduce la bioacumularea
sa in apele de suprafatd, in sedimente si ndmoluri. Avind o compozitie complexa, biodegradabilitate scazuta si persistenta
ridicata, este dificil de indepartat prin metode conventionale sau biologice, insé aplicarea POA este o alternativa eficienta
pentru reducerea sau eliminarea lui din efluentii reziduali. Se cunoaste ca viabilitatea acestor metode depinde de sursa
de formare a radicalilor hidroxil (OH).

Scopul principal al acestui studiu a fost stabilirea conditiilor optime de oxidare a diclofenacului de sodicu prin apli-
carea fotolizei directe, induse si a proceselor de oxidare avansata, in vederea evidentierii celei mai eficiente metode de
degradare/mineralizare.

Dupa valorile vitezelor de reactie si ale timpilor de injumatatire obtinute la degradarea a 50 mg/L solutie de diclofenac
sodic, se poate elabora sirul degradarii DCF prin aplicarea fotolizei si POA, dupid cum urmeazi: DCF/Fe?*/H;0, >
DCF/Fe?*/H,0,UV > DCF/H,0,UV > DCF/TiO»/UV > DCF/UV > DCF/H,0,/US > DCF/TiOzH,0,/UV. Rezultatele
obtinute releva o performanta inalta de degradare/mineralizare (81,6%) la oxidarea a 50 mg/L DCF cu reagentul Fenton.
Astfel, procesul de oxidare Fenton a diclofenacului de sodiu, in conditii optime stabilite experimental, poate fi propus
ca o metoda de inlaturare eficienta a apelor reziduale ce contin medicamente antiinflamatore, deoarece procesul de degra-
dare se realizeazi cu o constantd de vitezd k de 2,7 - 103 s, o vitezi de reactie de 2,1 - 107 molL's? si un timp de inju-
matdtire de 257 s.

Cuvinte-cheie: diclofenac de sodiu sare, fotoliza directd si indusd, procese de oxidare avansata, oxidare/minerali-
zare, degradare.

DEGRADATION/MINERALIZATION OF DICLOFENAC SODIUM FORM AQUEOUS SOLUTIONS

USING PHOTOLYSIS AND ADVANCED OXIDATION PROCESS

Diclofenac sodium salt (2-[(2,6-Dichlorophenyl) amino] benzeneacetic acid sodium salt) is one of the most widely
used anti-inflammatory drugs, with a high level of consumption (1000 tons annually), which leads to its bioaccumulation
in waters of surface, sediments and sludges. Having a complex composition, low biodegradability and high persistence,
it is difficult to remove by conventional or biological methods. So, the application of AOPs are an effective alternative
to reduce or eliminate it from residual effluents. It is known that the viability of these methods depends on the source of
hydroxy! radical (OH) formation.

The main goal of this study was to determine the optimal oxidation conditions of diclofenac sodium by applying direct,
induced photolysis, and advanced oxidation processes, in order to highlight the most efficient degradation/mineralization
methods.

According to the values of reaction rates and half-times obtained after the degradation of 50 mg/L diclofenac sodium salt
solution, the series of DCF degradation by applying photolysis and AOPs can be elaborated as follows: DCF/Fe?*/H,0; >
DCF/Fe?*/H,0UV > DCF/H,0,UV > DCF/TiO2/UV > DCF/UV > DCF/H,0,US > DCF/TiOzH;02/UV. The obtained
results reveal a high degradation/mineralization performance (81.6%) when oxidizing 50 mg/L DCF with Fenton's reagent.
Thus, the Fenton oxidation process of sodium diclofenac, under optimal experimentally established conditions, can be
proposed as an effective treatment for the decontamination of waste water containing anti-inflammatory drugs, because
the degradation process has been carried out with a rate constant k of 2.7 - 103 s, a reaction rate of 2.1 -107 molL™%s™,
and a half-life of 257 s.

Keywords: diclofenac sodium salt, photolysis, advanced oxidation processes, oxidation/mineralisation, degradation.

Introducere

Calitatea apelor uzate este un subiect de interes atat national, cat si international, strans legat cu impactul
negativ asupra mediului ambiant. Deoarece apa este o resursa naturala regenerabila, dar limitata, acest fapt
ne obligd la o gestionare corectd, mai ales in zonele cu deficit de apa potabila.

O sursa de poluare deloc neglijabila a receptorilor naturali este deversarea efluentilor cu continut de com-
pusi farmaceutici care sunt de diferitd provenienta: deversarile municipale, industria farmaceutica, produse
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agrochimice utilizate pe terenurile irigate. Atentia sporita care este indreptata spre prezenta compusilor far-
maceutici in apele naturale este cauzata de faptul ca acesti poluanti organici sunt nebiodegradabili sau greu
biodegradabili si prezenta lor fac dificila epurarea primara. Astfel ca reutilizarea apelor uzate industriale cu
continut ridicat de poluanti farmaceutici poate contribui la contaminarea solului, precum si la patrunderea
acestora 1n tesutul plantelor cultivate. Acest lucru poate produce efecte adverse asupra ecosistemului.

Poluarea cauzata de diferite substante farmaceutice reprezinta o problema actuald si emergenta legata de
rezistenta organismului uman la antimicrobiene si de cresterea riscurilor pentru mediul ambiant. Reziduurile
de produse farmaceutice pot patrunde in mediul ambiant in timpul producerii, utilizarii sau eliminarii acestora
[1]. Ingrijorarea fati de contaminantii emergenti a crescut din cauza impactului lor negativ asupra ecosiste-
mului si reprezintd, de asemenea, o amenintare pentru sandtatea umand, deoarece apele uzate provenite de la
industriile farmaceutice, spitale, precum si din gospodariile comunale, sunt deversate fie in sistemele de ca-
nalizare, fie in rauri, lacuri, iazuri etc. [2].

Odata cu dezvoltarea economicd, la nivel mondial, a crescut semnificativ si consumul de medicamente
antiinflamatoare, urmare a grijii oamenilor fata de sinatatea lor si a animalelor. Insa antiinflamatoarele sunt
caracterizate de stabilitate chimica si/sau metabolica, ceea ce inseamna ca pana la 90% din substanta activa
este excretata in forma sa originala [3,4]. Prin urmare, aceste deseuri cu continut inalt de substanta activa [2-5]
au efecte directe asupra animalelor sdlbatice la concentratii scazute, constatate in apa, sol sau in starturile in-
ferioare ale pamantului. De exemplu, substanta analgezica diclofenacul sodic a fost gasita in organismul pes-
tilor si al vidrelor [5], iar in Asia, in urma cu mai multi ani, a fost semnalat efectul letal al acestei substante
farmaceutice asupra vulturilor, care se hraneau cu cadavre de bovine ce au fost tratate cu acest medicament.

Capacitatea de eliminare a reziduurilor farmaceutice prin tratarea apelor reziduale variaza in functie de
clasa medicamentului si de nivelul de tratare; in unele cazuri, sunt eliminate cantitéti substantiale, in altele —
doar un procent redus. insa chiar si cele mai eficiente si mai costisitoare tratamente de epurare a apelor reziduale
cu continut medicamentos nu au o performanta de degradare/mineralizare de 100%. Astfel ca epurarea inefi-
cientd a efluentilor reziduali conduce la persistenta pe termen lung in mediul ambiant a acestor compusi cu
toxicitate ridicata.

Un exemplu de cel mai vandut medicament cu proprietati antiinflamatorii este diclofenacul sodic (acidul
2-(2,6-dicloranilino) fenilacetic). Nivelul ridicat de consum al acestui medicament (1000 tone/an) duce la
valori ridicate in apele reziduale municipale — 7,1 g/L. La fel, reziduuri ale acestui medicament sunt prezente
in efluentii statiilor de epurare in intervalul 0,14-1,48 ug/L, in apele de suprafatd — pana la 0,59 pg/L, in
apele subterane — pana la 15 pg/L si in mediul acvatic — pana la 28,4 pg/L [6]. Diclofenacul sodic (DCF) se
caracterizeaza prin biodegradabilitate scazuta si persistenta ridicata in statiile de epurare a apelor uzate, ceea
ce duce la bioacumularea sa in apele de suprafata, in sedimente si namoluri. Potrivit mai multor autori [7,8],
expunerea pe termen lung la diclofenac sodic in ecosisteme poate duce la unele efecte adverse acute si cronice
asupra biotei acvatice.

Avand o compozitie complexa, compusii farmaceutici de tipul DCF sunt dificil de indepartat prin metode
conventionale sau biologice. Apele uzate din industria farmaceutica care contin diclofenac sodic sunt tratate,
de obicei, printr-o combinatie de metode fizico-chimice, cum ar fi adsorbtia pe carbune activ [9] combinata
cu degradare aeroba si anaeroba [10]. Totusi, aceste procese conventionale de tratare suferd de unele limitari
majore cauzate de natura toxica a diclofenacului asupra microorganismelor, precum si de problemele
asociate cu regenerarea adsorbantulului [11]. De exemplu, s-a demonstrat cd bacteriile din namolul activat
incubate cu 20 mgL™* DCF n-au fost capabile sa degradeze complet diclofenacul sodic. Astfel, eficienta de
indepartare a DFC prin aplicarea metodelor conventionale cu namol activ este scazuta si prezinta variatii de
la 21 pana la 40%.

Urmare a ineficientei metodelor conventionale, majoritatea cercetdrilor recente s-au concentrat pe aplicarea
unor metode non-biologice, cum ar fi procesele de oxidare avansata (POA) pentru eliminarea diclofenacului
sodic si a altor poluanti din solutiile apoase. Aplicarea POA este o alternativa eficientd pentru reducerea sau
eliminarea lor din efluenti reziduali. Se cunoaste ca viabilitatea acestor metode depinde de sursa de formare a
radicalilor hidroxil (OH) [12]. Astfel, din punct de vedere stoechiometric, pentru mineralizarea completa a
unui mol de diclofenac sodic sunt necesari 3 moli de peroxid de hidrogen.

Spre deosebire de alte metode de tratare a apelor uzate cu continut de DFC, cum ar fi adsorbtia [9], coagu-
larea chimica [13] si procesele cu membrana [14], POA-urile sunt eficiente pentru eliminarea poluantului
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organic greu biodegradabil sau pentru convertirea lui in compusi cu masa moleculara mai mica. Aceste
procese de oxidare au loc cu o viteza de reactie mare, cu un timp de injumatatire foarte mic, iar, cel mai
important, POA-urile sunt rapide si au eficientd ridicatd de indepartare a contaminantilor de origine
medicamentoasa.

Printre acestea, procesul de oxidare Fenton este considerat o metoda eficienta de decontaminare a apelor
reziduale farmaceutice cu continut de DFC. Acest proces are la baza un principiu de functionare simplu din
consideratii economice: toxicitate redusa a catalizatorului utilizat si fezabilitate de utilizare ca tratament
complementar. A fost investigata eficienta procesului de oxidare Fenton pentru degradarea si mineralizarea
diclofenacului sodic din solutie apoasa. S-a constatat ca la conditii optime, pentru concentratia DCF initiala
de 31,4 - 10 mM si un timp de reactie de 240 min, concentratia DCF s-a redus cu 74,3%, iar valorile CCO
cu 72,8%. Pe masura ce concentratia initiala a DCF a crescut de cinci ori, a crescut atat performanta de de-
gradare, cat si gradul de oxidare/mineralizare. Insi constantele de viteza de ordinul pseudo doi sunt invers
proportionale cu concentratia initiald a medicamentului: 206,95 M?s? pentru 31,4 - 10° mM si 75,55 M1s
pentru 157,2 - 10° mM concentratia initiala de DCF [15].

Un alt studiu de aplicare a POA [18] a fost realizat pe sisteme model cu continut de DCF, cu o concentratie
de 200 de ori mai mica comparativ cu studiul anterior. Eficienta medie de indepartare a DCF in diferite conditii
operationale si timp de reactie de 1-10 min a fost de aproximativ 4% pentru soniliza (US), de 83% pentru
nano-Fenton (NF) si de 95% pentru procesele combinate (US/NFenton) [16]. A fost investigata
mineralizarea DCF prin determinarea reducerii valorilor TOC. La conditii optime prestabilite, valorile TOC
initiale s-au redus cu 63% la aplicarea proceselor combinate (US/NFenton) si cu 54% pentru nano-Fenton,
timp de 10 min [17]. Prin aplicarea procesului de oxidare Fenton-like, care utilizeaza pirita ca catalizator,
valorile TOC s-au redus cu 81% timp de 5 min de reactie. De asemenea, procesul a fost evaluat dupa
declorurarea solutiei de DCF. Rezultatele au aratat ca cel mai mare grad de declorurare a DCF a fost obtinut
in conditii optime ale procesului hibrid, care a fost egala cu 29,4%.

Procesele de oxidare avansata aplicate in sistemele UV/H,0, si UV/HOCI s-au dovedit a fi, de asemenea,
tratamente eficiente pentru eliminarea diclofenacului sodic. O reducere semnificativa a consumului chimic
de oxigen (CCO; 40+48%) a fost obtinuta prin aplicarea acestor tratamente de oxidare. In lucrarea [19] a fost
comparata eficienta proceselor in sistemele UV-C/H,0- si UV-A/TiO. pentru degradarea/oxidarea DCF. S-a
constatat ca conversia completa a DCF a fost realizata in 2 min prin aplicarea proceselor UV-C/H20O; si in
156 min prin utilizarea fotooxidarii eterogene UV-A/TiO,. S-a stabilit ca procesul de mineralizare respecta
cinetica de ordinul intdi in ambele cazuri, in timp ce constanta ratei de mineralizare este de 4,5 ori mai mare
pentru procesul UV-C/H,0.. In ceea ce priveste imbunatitirea biodegradabilititii, ambele procese au prezen-
tat profiluri similare pentru reducerea valorilor CCO (40%), cu un raport dintre CBOs/CCO de 0,4. Cu toate
acestea, trebuie remarcat faptul ca gradul de toxicitate este destul de diferit in ceea ce priveste tipul de proces
utilizat.

Un alt tratament eficient de degradare/mineralizare a diclofenacului sodic a fost oxidarea lui cu H,O; ca-
talizat cu FeCeOx [20]. in conditii optime, la oxidarea eterogeni a 0,07 mM de DCF s-a obtinut o performanti
de degradare de 84%, intr-un timp de reactie de 40 min in prezenta a 3 mM de H,O. catalizat cu 0,5 g/L FeCeOx
si valoarea pH-ului 5. Aceste rezultate se datoreaza existentei siturilor de ceriu si fier de pe suprafata catali-
zatorului si golurilor libere de oxigen care au fost responsabile pentru descompunerea H>O; si generarea de
specii active, cum ar fi oxigenul singlet 'O, care a fost identificat ca specie activa primara in procesul de de-
gradare. Intermediarii detectati, ca rezultat al oxidarii eterogene, au inclus, in principal, derivati hidroxilati,
compusi de chinond, imina si hidroxil fenilamina. Dintre care derivatii hidroxilati au fost intermediarii majo-
ritari, iar hidroxil fenilamina a fost cea minoritara. Acesti intermediari s-au obtinut prin hidroxilarea, decar-
boxilarea, dehidrogenarea si scindarea legaturii C-N.

Eficienta nano-bentonitei de fier cu valenta zero (B-nZVI) a fost investigata in calitate de adsorbant pentru
indepartarea diclofenacului de sodiu (DCF) din solutia apoasa si a fost comparata cu adsorbtia pe carbune
activ (CA) 1n diferite conditii experimentale, cum ar fi pH-ul, doza de adsorbant, concentratia initiala a DCF,
temperatura si timpul de contact. Ca urmare, B-nZVI a eliminat cu succes un procent mare de DCF din solutia
apoasa (80%) in 50 min, la temperatura camerei (25°C) si valoarea pH-ului 3. Capacitatea maxima de adsorbtie
a B-nZVI la echilibru a fost de 140,8 mgg, comparativ cu 107,5 mgg™ prin CA [21].
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Ca urmare a investigatiilor bibliografice [1-21], dciclofenacul sodic este un medicament antiinflamator
nesteroidian utilizat pe scara larga ca analgezic, antiartritic si antireumatic. in 2013, diclofenacul sodic, in cali-
tate de medicament, a fost inclus legal in lista de supraveghere a substantelor prioritare din cadrul Directivei
2013/39/UE 1in ceea ce priveste substantele prioritare din domeniul politicii privind apele. Standardele de
calitate a apelor pentru diclofenacul sodic sunt 100 ng/L pentru apele de suprafata si 10 ng/L pentru apele de
marine.

Astfel, scopul principal al acestui studiu a fost degradarea diclofenacului sodic prin aplicarea fotolizei si a
proceselor de oxidare avansata, in vederea evidentierii celei mai eficiente metode de degradare/mineralizare
a DCF.

Metodologia cercetarii

Cercetdrile au fost efectuate in cadrul LCS Chimie ecologica si tehnologii chimice moderne, Universitatea
de Stat din Moldova.

Substantele utilizate in studiu au fost chimic pure. Diclofenacul sodic sub forma de pulbere, cu specifica-
tiile prezentate in Tabelul 1, a fost furnizat de citre ,,Sigma Aldrich”, methanol (99%). in calitate de cataliza-
tori s-a utilizat sarea Mohr ((NHa4)2Fe(SO4), - 6 H20, 99% (Ecochimie SRL) ca sursd de ioni Fe?* si dioxidul
de titan sub forma de nanoparticule (Sigma-Aldrich, Germania), iar peroxidul de hidrogen (30%, Sigma-Aldrich,
Germania) s-a folosit in calitate de oxidant.

Tabelul 1
Structura chimica, formula moleculara si specificatiile diclofenacului de sodiu sare
O Formula empirica C14H10CI:NNaO-
Masa moleculara 318,13 g/mol
I N
G H ONa Stare Solida
N
Solubilitate Metanol: 50 mg/mL
Apa: 15,91 mg/mL
Cl
Formula moleculara

Prepararea solutiei de diclofenac sodic. O cantitate precisa de 0,5000 g de diclofenac sodic (cu specificatiile
tehnice din Tabelul 1) a fost prealabil cantarita cu ajutorul balantei analitice (KERN) si transferata intr-un balon
cotat de 0,1 L, la care s-a adugat 50 mL apa deionizatd. Dupa 1 min de agitare s-a adaugat 10 mL metanol si s-a
continuat agitarea. Dupa inca 5 min de agitare, solutia a fost adusa pana la cota de 500 mL cu apa deionizata. Din
solutia stoc au fost preparate solutii de diclofenac sodic de 5, 10, 20, 50, 100 si 200 mg/L pentru curba de
calibrare. S-a masurat absorbanta fiecarei solutii fata de proba martor ce contine apa deionizata la & = 276 nm.

Echipamentul si modelarea sistemelor pentru fotoliza si procesele omogene. Procesele de oxidare omogena
au fost efectuate intr-un reactor termostatic discontinuu cu o capacitate de 500 mL (din sticld borosilicata,
diametrul interior 15 cm, indltimea 10 cm). Solutiile de lucru cu continut de diclofenac sodic cu concentratia
initiald ce variaza de la 25 pana la 100 mg/L au fost agitate cu o viteza de 500 rpm timp de 2 min.

Pentru procesul sonolitic, valoarea pH-ului a fost 5 (valoare neajustatd). Dupa agitare, reactorul de tip
deschis a fost transferat in baia ultrasonica (50/60 kHZ), s-a adaugat cantitatea de oxidant si s-a fixat timpul
de reactie zero.

Pentru realizarea procesului de oxidare Fenton, in reactorul de tip deschis s-a adaugat solutie de ioni Fe®*
in concentratie prestabilita si s-a reajustat pH-ul cu ajutorul pH-metrului Consort C3030, folosindu-se solutie
de H2SO4 (1 N). Agitarea a fost prelungita pentru inca 1 min cu ajutorul agitatorului magnetic de tip MSH-20D
si s-a adaugat oxidantul H>O; in concentratie prestabilita. S-a fixat timpul de reactie zero.

Dupa fixarea timpului de reactie zero, la intervale fixe de timp de 1, 5, 10, 20, 40, 60, 90 si 120 min s-a
prelevat cate 5 mL de proba si s-a determinat concentratia remanentd a antiinflamatorului (Ct) si consumul
chimic de oxigen (CCOy).

Echipamentul si modelarea sistemelor in procesele fotochimice. Procesele de oxidare fotochimica s-au
realizat intr-un reactor discontinuu de tip deschis (confectionat din sticlda borosilicat cu urmatoarele
dimensiuni: volumul de 0,5 L, diametrul de 15 cm si inaltimea de 10 cm) plasat pe un agitator magnetic in
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camera de fotoiradiere dotata cu lampa de tip Vilbert Lourmant VL 215 LC (50/60 Hz) cu 2 tuburi UV,
puterea fiecarui tub (Philips) fiind de 15 W, pozitionatd orizontal deasupra reactorului. Solutiile de lucru cu
continut de diclofenac sodic cu concentratia initiald ce variaza de la 25 pana la 100 mg/L au fost agitate cu o
viteza de 500 rpm timp de 2 min, dupi care s-a adaugat solutie de ioni Fe(II) sau nanoparticule de dioxid de
titan cu concentratia corespunzatoare si s-a reajustat pH-ul cu pH-metrul de tip Consort C3030, folosindu-se
H>SO4 (IN). Agitarea a fost prelungitd pentru incd 1 min cu ajutorul agitatorului magnetic de tip MSH-20D
si solutiile au fost transferate in reactorul de tip deschis din camera UV. S-a continuat agitarea pentru inca 30
sec si s-a adaugat oxidantul (H20.) cu concentratia corespunzatoare. S-a fixat timpul de reactie zero, iar la
intervale fixe de timp de 1, 5, 10, 20, 40, 60, 90 si 120 min s-a prelevat cate 5 mL de proba. Probele provenite
de la oxidarea eterogena s-au centrifugat timp de 2 min cu viteza de 800 rpmin (Centrifuga EBA 200). S-a
determinat concentratia remanenta a antiinflamatorului (C;) si consumul chimic de oxigen (CCOy).

Metode de analizi

Spectrofotometria a fost aplicata pentru determinarile calitative si cantitative ale diclofenacului sodic prezent
in efluentii sintetici: concentratia antiinflamatorului (Cy) si CCOy, conform metodelor prevazute in [22,23].

Concentratia compusilor organici a fost determinata din curba de etalonare pentru CCO, conform ecuatiei
dreptei y = 0,0016 x + 0,003, unde coeficientul de corelatie este 0,9998. In baza valorilor CCOy, s-a calculat

gradul de oxidare/mineralizare, conform relatiei (1):
Oxid/min (%) :%~ 100%, (1)
0
unde CCQy este valorarea CCOq la timpul 0, iar CCOy este valoarea CCO la timpul t (min). Concentratia re-
manenta a substratului (DCF) — C; (mg/L) a fost determinata din ecuatia curbei de etalonare, conform ecuatiei
dreptei: y = 0,0252 x + 0,0636, unde coeficientul de corelatie este 0,9993. Legea Lambert-Beer se respecta in

intervalul de concentratie de la 5 pana la 100 mg/L. Performanta de degradare a fost calculata conform relatiei (2):
P (%) =2 100%, )
0

unde Co — concentratia initiala a DCF (mg/L),
iar C;— concentratia remanenta a DCF (mg/L)

Rezultate si discutii

In lucrare sunt prezentate rezultatele stiintifice privind studiul legitatilor cinetice ale proceselor de oxidare
avansatd a DCF prin oxidare catalitici omogena: a) fara surse de energie DCF/Fe**/H,0, (reagentul Fenton) si b)
cu diferite surse de energie (radiatii UV o254 5i 365 nm)) n sistemele DCF/UV, DCF/H,0,/UV, DCF/Fe?*/H,0,/UV,
DCF/TiO2/UV, DCF/TiO2/H,0,/UV si radiatie ultrasonicd DCF/US/H0x.

Degradarea diclofenacului sodic din solutiile apoase prin aplicarea fotolizei si a proceselor de oxidare avansata
(POA) a fost estimata prin studierea cineticii procesului catalitic (vitezele de reactie (Ac/At, molLs?), deter-
minarea constantelor de viteza (ki, $), @ timpului de injumitatire (112, S) si a mecanismelor de oxidare. Procesul
de degradare a fost monitorizat dupa variatia concentratiei de DCF si a valorilor CCO, in functie de diferiti
parametri fizico-chimici, cum ar fi: timpul de reactie, valoarea pH-ului, concentratia oxidantului (H20>), a
catalizatorului (Fe?* si TiO2), concentratia initiald a substratului (DCF), intensitatea razelor UV (A = 254 nm
si 365 nm).

Influenta pH-ului asupra degradarii diclofenacului sodic

Conform datelor obtinute, s-a stabilit ca in primele 3 min de reactie degradarea/mineralizarea are loc rapid si
poate fi descrisad ca reactie cinetica de ordinul pseudo unu. Valoarea pH-ului influenteaza asupra structurii
poluantului DCF, solubilitatii si vitezei reactiei de oxidare. Efectul pH-ului asupra degradarii/mineralizarii
DCF a fost studiat in intervalul de pH 2,5-5,0, mentinandu-se constante concentratiile initiale ale reactantilor
(0,1 mM ioni Fe?* si 1 mM H,0) si a substratului (50 mg/L DCF) timp de 30 min. In Tabelul 2 sunt prezentate
datele cinetice de degradare/mineralizare a DCF in functie de valoarea pH-ului, la oxidarea cu reagentul Fenton.

Tabelul 2
inliturarea DCF (50 mg/L) din solutie apoasi la diferite valori ale pH-ului (dupi 180 s de reactie)
pH-ul Ct, mg/L Degradarea, % | Reducerea CCO, % | k-103, st | Ac/At-107, molLs?

2,5 12,5 755 83,6 7,74 6,55
3,0 14,3 72,0 59,4 6,94 6,22
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3,5 20,9 59,1 57,8 4,81 5,05
4,3 29,1 42,9 55,1 2,98 3,61
50 32,8 35,7 50,0 2,32 0,30

Conform datelor tabelare, se observa ca cinetica procesului de degradare/mineralizare scade pe masura ce
pH-ul se mareste. La un pH mai acid, degradarea solutiei de DCF creste, iar acest efect este maxim la pH 2,5.
Deoarece pKa-ul diclofenacului este de 4,15, prezinta, de obicei, fie o structurd moleculara (pH < 4,15), fie o
structurd cristalind (pH > 4,15). Degradarea mai mare a solutiei de DCF la un pH acid s-ar putea datora
continuare procesele de oxidare omogena S-au realizat la acest pH si la pH 5,0 pentru sistemele model in
lipsa ionilor Fe?*.

Influenta intensitdtii razelor UV asupra degradarii diclofenacului sodic

Pentru a observa efectul fotolizei diclofenacului sodic la iradiere cu raze UV, experimentul a fost efectuat
la o concentratie initiald de 50 mg/L solutie de DCF si pH 2,5. La fotoliza directa si indusa a DCF din solutie
apoasa cu raze UV (A <400 nm), s-a constatat ca in cazul iradierii cu raze UV-C (254 nm) procesul de oxi-
dare decurge mai intens, parametrii cinetici de degradare/mineralizare sunt mai mari: constanta vitezei de
reactie (k) fiind de 4,8 -1073 s? si viteza de reactie (Ac/At) de 5,05 -107 molL's, comparativ cu constanta
vitezei de reactie (k) de 2,6 - 102 s si viteza de reactie (Ac/At) de 3,33-107 molL!s?, obtinute la iradierea
sistemelor model cu raze UV-A (365 nm). Aceasta diferenta intre razele UV-C si UV-A se poate explica prin
faptul ca DCF are maximul de absorbtie la A = 276 nm, ceea ce se incadreaza in intervalul de absorbtie a razelor
UV-C. Lipsa in structurad a gruparilor capabile sa absoarba in domeniul radiatiilor solare cu A = 300-400 nm
reduce susceptibilitatea substratului la fotoliza directa; astfel, n-au fost remarcate schimbari ale concentratiei
initiale a substratului, de unde s-a dedus ca energia radiatiilor UV-A (A = 315-400 nm) nu este suficientd pentru
a genera transformari ale substratului. In baza rezultatelor experimentale obtinute, in continuare, solutia de
diclofenac sodic se va iradia cu raze UV-C, in vederea obtinerii unor performante inalte de degradare/mineralizare.

Influenta naturii catalizatorului asupra degradarii antiinflamatorului
Pentru a stabili influenta naturii catalizatorului asupra cineticii de degradare/mineralizare, s-au studiat di-
ferite tipuri de sisteme model (Tab.3).
Tabelul 3
inliturarea DCF (50 mg/L) din solutie apoasi in functie de natura catalizatorului
(dupi 600 s timp de reactie), UV-C, [H202]o = 1 mM si [Fe?*]o = 0,1 mM, US=50/60 kHz,
[TiO2]o=0,1g/L, 25°C

Sisteme model C, Degradarea, | Reducerea k103, Ac/At -107, T12,S
mg/L % CCO, % st molLs?

DCF/UV 48,4 5,2 77,9 0,5 0,08 1386
DCF/H,0,UV 21,3 58,3 77,1 1,14 1,50 608
DCF/Fe?*/H;0; 9,4 81,6 80,4 2,7 2,11 257

DCF/Fe?*/H,0,/UV 12,2 76,2 84,0 2,3 1,98 301
DCF/H202/US 45,0 11,7 60,9 0,2 0,25 3466
DCF/TiO,/UV 36,4 32,7 92,9 0,54 0,71 1290

DCF/TiO,/H202/UV 45,5 14,0 82,4 0,16 0,23 4359

Solutia de diclofenac sodic poate fi supusa procesului de transformare prin fotoliza directa la iradiere cu
raze UV-C (A = 254 nm), datorita faptului ca absoarbe In domeniul radiatiilor ultraviolete la A = 276 nm.
Insa parametrii cinetici de degradare prin fotoliza directd sunt mai scizuti comparativ cu parametrii obtinuti
la fotooxidarea sistemului DCF/H,0,/UV timp de 10 min, deoarece procesul de oxidare are loc numai prin
absorbtia DFC. Un potential mecanism de oxidare a poluantului la fotoliza directa este redat de ecuatiile (1)
si (2). Absorbtia luminii poate promova o moleculd fotosensibilizata prezenta in medicament. Ca rezultat, la
absorbtia unei cuante de lumina, DCF poate fi transformat in Starea sa de singlet sau in starea de triplet excitat
(Ec. (1) si (2)), iar o varietate de cai pot dezactiva astfel de tripleti. Una dintre ele duce la formarea oxigenului
molecular singlet atunci cand energia se transfera la oxigen (Ec. (2)). Oxigenul singlet este o forma excitata
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de oxigen, care poate reactiona rapid cu anumiti acceptori, formand adesea produse peroxidice. Astfel, ecuatia (2)
duce la stabilirea moleculei de DCF si la micsorarea parametrilor cinetici.
DCF + hv — 'DCF* + *DCF* (1)
3SDCF* + 0, — DCF + 102 (2)
In prezenta peroxidului de hidrogen, pentru sistemul DCF/H,0,/UV s-a obtinut o performanti de degradare/
mineralizare mult mai mare (58%), iar cinetica de conversie a DCF are loc cu o viteza de reactie de trei ori
mai mare (1,5 - 107 molLs™) comparativ cu sistemul DCF/UV (0,08 - 107" molLs™). Fotoliza UV-C a H,0:
este considerata a fi cea mai simpla si eficientd modalitate de generare in situ a radicalilor OH, particule cu
potential oxidativ inalt (E°=2,8 V). Ca rezultat al fotolizei directe a H,O», conform mecanismului redat de
ecuatia (3), are loc scindarea homolitica a moleculei de H>O, cu formarea a doi radicali OH per molecula,
desi se considerd ca doar unul este implicat In degradarea substantelor organice, in timp ce celdlalt sufera
transformari dupa un mecanism radicalic in lant. Datorita faptului cd DCF are absorbantd maxima in regiu-
nea UV-C (A = 276 nm), el se supune fotolizei directe, concurand cu oxidantul (H-0,) prezent in solutie pentru
energia emisa. Prin urmare, cinetica de conversie sporitd poate fi atribuitd efectului combinat al ambelor me-
canisme (Ec. (2) si (3)).
H,0; + hv —» 2 'OH 3
Pentru accelerarea procesului de oxidare omogena, in calitate de catalizator s-au folosit ionii Fe?*. Oxidarea
poluantilor farmaceutici cu reagentul Fenton constd in interactiunea ionilor Fe?* cu H,O,, generand ioni Fe®*
si radicali hidroxil (Ec. (4)). lonii Fe*" formati sunt redusi la Fe?*, conform ecuatiei (5), dar aceasta reactie
are o constantd de viteza mica fatd de procesul foto-Fenton, care difera prin transformarea fotochimica a
ionilor Fe** la [Fe(OH)?*], astfel regenerandu-se ionii Fe?*, asa cum se aratd in ecuatia (6), cu o constanti
semnificativa a vitezei, in functie de puterea sursei de radiatii UV aplicate [24].

Fe?* + H0, — Fe** + OH + HO k =76 Ms-! (4)
Fe® + Hy0, + H,0 — Fe(OH)* + HOy + H30* #=0,01 Ms- (5)
Fe(OH)* + hv — Fe** + OH (6)

Prezenta ionilor Fe?* in sistemele DCF/Fe**/H,0, si DCF/Fe?*/H,0,/UV conduce la o conversie aproape
completa in primele 3 min de reactie; astfel, atat performanta de degradare, cat si gradul de oxidare/minerali-
zare sunt, in medie, de 80%. Aceste performante inalte sunt rezultatul formérii ionilor aqua ferici in cantitati
mari, care la pH de 2,5 au o activitate cataliticd puternica si, interactionand cu peroxidul de hidrogen, formeaza
radicali OH, care oxideaza poluantul pana la compusi organici mai putin toxici. La iradiere cu raza UV-C,
cinetica de degradare/mineralizare respectd aceleasi legitati caracteristice sistemului Fenton, deoarece Fe(OH)?
ce se formeaza absorb razele UV in intervalul de lungimi de unda de la 290 pana la 410 nm si formeaza radi-
cali OH.

In baza rezultatelor obtinute, se poate concluziona ci viteza de oxidare/mineralizare a solutiei de DCF
prin aplicarea reagentului Fenton este mai inaltd comparativ cu sistemul foto-Fenton. Mecanismul de oxidare
are loc in doua etape: in primele 10 min diclofenacul sodic se oxideaza pana la compusi intermediari aromatici,
cum ar fi compusii quinonici, cateahol, fenol, toluen etc.:

Diclofenac + reagent Fenton — [compusi intermediari aromatici] + CO-, cu o constantd de vitezad mult
mai mare (ki), comparativ cu ky de transformare a compusilor aromatici in compusi intermediari alifatici:
[compusi intermediari aromatici] — [compusi intermediari alifatici] + CO-, timp de 30 min.

Oxidarea eterogena este la fel o metoda eficientd de degradare si mineralizare a produselor farmaceutice.
Mecanismele de interactiune a compusilor organici cu dioxidul de titan sunt cunoscute in literatura de specia-
litate [26]. Procesul de fotocataliza este determinat de iradierea catalizatorului cu raze UV-C, iar ca raspuns
la absorbtia acestor radiatii se pot forma diferite particule oxidative (Ec. (7)-(10)). Fotocatalizatorii nu sunt
implicati direct In oxidarea si mineralizarea solutiei de DCF, insa asigurd conditiile necesare pentru formarea
particulelor oxidantive [25].

2TiO; + hv — TiO, + e "+ TiO, + h* (7
TiO, + e + H,0,— TiO> + OH + OH (8)
TiO; + h* + OHs — TiO, + OH 9)
TiO, + h* + H,O — TiO, + OH + H* (10)
DCF + OH — produsi de degradare (11)
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O cinetica de conversie mult mai lentd a DCF observata in cazul sistemului DCF/UV/TiO; (Ac/At de 0,7 -
107 molL*s), in comparatie cu sistemul DCF/UV/H;0, (Ac/At de 1,5 - 107 molL?s™), poate fi atribuitd
ratei de recombinare relativ ridicate a h* cu e si influentei scizute a fotolizei directe. In sistemul aplicat
DCF/UVITIO,, perechile electroni/gauri (e/h*) sunt generate pe suprafata fotocatalizatorului (Ec. (7)), cu
formarea ulterioara a radicalilor OH (Ec. (8)) sau OH cu gauri fotogenerate [17]. Astfel, in procesul fotoca-
talitic, DCF poate fi oxidat direct de gaurile fotogenerate sau prin reactii conduse de radicalii OH. Insa trebuie
remarcat faptul cd h* posedad un potential de oxidare mai mic (E°=2,53 V) decét potentialul radicalului OH
(E°=2,80 V) [20], desi timpul de injumatatire a DCF din sistemul DCF/TiO2/UV (1290 s) a fost de doua ori
mai mare decat din sistemul DCF/H,0,/UV. In prezenta oxidantului DCF/TiO2/H.0,/UV, conversia DCF are loc
cu o viteza de reactie mult mai micd (0,23 - 107 molLs™) fatd de sistemul DCF/TiO,/UV (0,71 - 107" molL"s?),
deoarece a crescut capacitatea de adsorbtie a TiO; fatd de DCF in lipsa oxidantului.

Este bine cunoscut faptul ca radicalii OH pot fi generati la tratarea apei cu ultrasunete (US), unde, suplimentar,
se formeaza si alte specii active, precum HOze, He, O»* (Ec. 12, 13) [26].

H.O +)) — OH + H* (12)
OH+H"+e — H0 (13)

In prezenta radiatiei ultrasonice (US) si a oxidantului (H,O2), degradarea sonolitica a DCF are loc doar
11,7% cu o vitezd de reactie de 0,25 - 107 molL's? si o constanta de viteza de 0,2 - 10 s, Addugarea de
H-0; ar putea afecta degradarea DCF in diferite moduri. Pe de o parte, H,O; poate reactiona cu radicalii OH
si are loc reducerea concentratiei acestora, iar, pe de alta parte, H,O, poate suferi o degradare sonolitica si
produce radicali OH (Ec. (12)).

Diferenta dintre rata de reducere a valorilor CCO si eficienta elimindrii DCF se datoreaza, probabil, pre-
zentei intermediarilor organici stabili si formarii de subproduse recalcitrante.

Dupa valorile vitezelor de reactie si ale timpilor de injumatatire obtinute la degradarea a 50 mg/L solutie
de diclofenac sodic se poate elabora sirul degradarii DCF prin aplicarea POA, dupa cum urmeaza:
DCF/Fe**/H,0, > DCF/Fe?*/H,0,/UV > DCF/H,0,/UV > DCF/TiO-/UV > DCF/UV > DCF/H,0,/US >
DCF/TiO2/H202/UV.

In baza rezultatelor obtinute si conform datelor prezentate in Tabelul 3, se observi ci la oxidarea a 50 mg/L
DCF din solutie apoasa cu reagentul Fenton rezultd cea mai inaltd performantd de degradare/mineralizare
(81,6%). Procesul de degradare se realizeazd cu o constantd de viteza k de 2,7 - 102 s, o viteza de reactie
(Ac/At) de 2,1 - 107 molLs? si un timp de injumatiatire de 257 s. Astfel, procesul de oxidare Fenton a diclo-
fenacului sodic, n conditii optime stabilite experimental, poate fi propus ca un tratament eficient de deconta-
minare a apelor reziduale ce contin antiinflamatori.

Concentratia initiald a substratului poate influenta pozitiv sau negativ inlaturarea poluantului din solutii
apoase, astfel ca, in vederea optimizarii concentratiei initiale de DCF, s-a investigat performanta de degradare/
mineralizare in intervalul de concentratii de la 25 pana la 100 mg/L pentru sistemul DCF/Fe*/H,0,, care are
cea mai mare ratd de Inlaturare 1n cel mai scurt timp de reactie.

Tabelul 4
inliturarea DCF din solutie apoasi DC/H;0,/Fe?* in functie de concentratia antiinflamatorului
(dupi 600 s de reactie), [H,O2]o =1 mM si [Fe*]o = 0,1 mM

[DCF]o, Cbcr, Degradarea, | Reducerea CCO, | k-103, Ac/At - 11/2,s
mg/L mg/L % % st 107, molLs?
25 9,1 65,0 55,9 1,6 0,8 430
50 9,4 81,6 80,4 2,7 2,1 251
75 8,6 88,5 87,1 3,6 3,5 191
100 7,0 93,1 90,5 4.4 49 156

Conform rezultatelor experimentale expuse in Tabelul 4, s-a calculat viteza si constanta vitezei de reactie
in functie de concentratia initiala a DCF. S-a stabilit cd pe masurd ce concentratia DCF se mareste de la 25
pana la 100 mg/L, constantele de vitezd a proceselor se maresc: ki < kz < k3 < ks (0,0016, 0,0027, 0,0036,
0,0044 s1); astfel, performantele de degradare cresc de la 65 pand la 93%. Mineralizarea la fel a crescut
odatd cu cresterea concentratiei initiale a DCF de la 55 pana la 90%, dar valorile CCO nu se incadreaza in
concentratia limitd admisibila (6-8 mgO/L). Pe masura ce concentratia initiald a DCF creste, creste si numérul
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intermediarilor organici stabili cu formarea, ulterioara, a subproduselor recalcitrante. Astfel, compusii remanenti
necesita un tratament suplimentar, de exemplu, adsorbtia pe carbune activ.

Concluzii

Dupa valorile vitezelor de reactie si ale timpilor de injumatatire obtinute la degradarea a 50 mg/L solutie
de diclofenac sodic se poate elabora sirul degradarii DCF prin aplicarea fotolizei si POA, dupa cum urmeaza:
DCF/Fe?*/H,0, > DCF/Fe**/H,0,/UV > DCF/H,0,/UV > DCF/TiO,/UV > DCF/UV > DCF/H,0,/US >
DCF/TiO2/H.02/UV.

In baza rezultatelor obtinute in cadrul lucririi s-a constatat ci la oxidarea a 50 mg/L DCF din solutie
apoasd cu reagentul Fenton rezultd cea mai 1naltd performanta de degradare/mineralizare (81,6%). Procesul
de degradare se realizeazi cu o constanta de vitezd k de 2,7 - 10° s, o viteza de reactie (Ac/At) de 2,1 - 107
molL*s? si un timp de Injumatatire de 257 s. Astfel, procesul de oxidare Fenton a diclofenacului sodic, in
conditii optime stabilite experimental, poate fi propus ca un tratament eficient de decontaminare a apelor
reziduale ce contin antiinflamatori.

Desi au fost obtinute constatari promitatoare, diferentele dintre performanta de degradare, gradul de oxi-
dare/mineralizare evidentiaza pur si simplu comportamentul complex al diclofenacului sodic prezent in sis-
temele de analiza. Prin urmare, sunt necesare mai multe studii de degradare/mineralizare a antiinflamatorului
studiat, in special pentru aplicarea la tratarea reald a apelor uzate.
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