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INTRODUCERE

Apa, element esential pentru viatd, este tot mai expusa unei game variate de poluanti,
punand in pericol atat sanatatea umand, cat si echilibrul ecosistemelor. Cresterea accelerata a
descarcarilor de efluenti industriali netratati in corpurile de apd agraveaza aceastd problema,
necesitand dezvoltarea unor tehnologii inovatoare si sustenabile pentru tratarea apei (Ibhadon si
Fitzpatrick, 2013).

Printre cei mai preocupanti poluanti ai mediului acvatic se numard poluantii organici
emergenti, o categorie ce include produse farmaceutice, coloranti, produse de ingrijire personala si
diverse substante chimice industriale, care nu sunt eficient indepartate prin procesele conventionale
de tratare a apei uzate. Aceste substante, prezente adesea in concentratii foarte mici, pot avea efecte
toxice asupra organismelor acvatice si pot perturba sistemele endocrine umane, chiar si la niveluri
reduse, generand riscuri pe termen lung care sunt inca in curs de investigare.

Literatura de specialitate privind utilizarea catalizatorului ZnO in procesele de
fotodegradare a poluantilor organici emergenti, cum ar fi pentoxifilina si tartrazina, este
considerabild, cu un numar tot mai mare de studii ce analizeazd eficienta acestui material in
degradarea diferitelor tipuri de poluanti. Desi cercetarile legate de mecanismele fotodegradarii au
fost foarte bine reprezentate si continud sa progreseze, studiile care abordeaza evaluarea
fitotoxicitatii produselor de degradare sunt relativ limitate. Aceasta reprezintd o lacund importanta,
avand in vedere ca evaluarea impactului ecologic al solutiilor tratate este esentiald pentru a asigura
siguranta apei tratate si protectia ecosistemelor.

Figura 1(a) prezintd numarul de articole stiintifice publicate anual pe tema utilizarii ZnO ca
fotocatalizator activat sub lumina vizibila, incluzind atat ZnO pur, cat si diferite forme dopate sau
amestecuri utilizate In procesele fotocatalitice. Baza de date ScienceDirect® a fost aleasd pentru
selectarea publicatiilor relevante, iar tendintele din perioada 2018-2024 sunt evidentiate in grafic.
In aceastd perioadi se observa o crestere constanti a numarului de articole, cu un salt semnificativ in
perioada 2020-2024, reflectand un interes tot mai mare fatd de acest tip de fotocatalizator si
aplicatiile sale, cum ar fi tratarea apei poluate si imbunatatirea calitatii aerului. De exemplu, in 2024,
numadrul articolelor a ajuns la 3.501, aproape dublu fata de 2018, ceea ce subliniaza evolutia rapida
si aplicabilitatea extinsd a fotocatalizei cu ZnO.

In contrast, studiile care includ evaluarea fitotoxicitatii produselor de degradare rezultate
din procesele fotocatalitice cu ZnO sunt mai putin frecvente. Figura 1(b) arata numarul de articole
ce includ evaluarea fitotoxicitatii produselor de degradare rezultate din procesele fotocatalitice
utilizdnd ZnO activat sub lumina vizibila. Desi numarul acestor articole a crescut constant intre 2018
s12024, cu o crestere semnificativa in ultimii ani, acesta rdimane considerabil mai mic decat numarul
articolelor care abordeaza exclusiv fotocataliza. Aceasta sugereaza ca, desi existd un interes crescut
pentru fotocataliza cu ZnO, evaluarile ecotoxice si studiile de fitotoxicitate sunt inca
subreprezentate, subliniind necesitatea integrarea evaludrilor de siguranta ecologica in cercetarile
viitoare.
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Fig. 1. Evolutia numarului de articole publicate in literatura de specialitate privind utilizarea ZnO ca fotocatalizator
activat de lumina vizibila (a) si evaluarea fitotoxicitatii produsilor de degradare (b).

Pe baza acestor considerente, a fost formulat obiectivul principal al prezentei teze de
doctorat, alaturi de obiectivele specifice necesare pentru atingerea acestuia.

Obiectivul fundamental al tezei de doctorat intitulata , ELIMINAREA UNOR
POLUANTI ORGANICI EMERGENTI DIN FLUXURI APOASE PRIN PROCESE
AVANSATE” consta in evidentierea potentialului ZnO sintetizat prin precipitare si activ sub
lumina vizibila, de a actiona ca fotocatalizator eficient in procesele de oxidare avansata aplicate
pentru indepartarea poluantilor organici emergenti, pentoxifilina (PTX) si tartrazina (TZ)
din fluxuri apoase, precum si in evaluarea ecotoxicologica a solutiilor tratate.

Obiectivele specifice ale tezei de doctorat sunt structurate in conformitate cu directiile
principale ale cercetarii si se axeaza pe obtinerea unor rezultate relevante pentru dezvoltarea si
aplicarea tratamentului fotocatalitic in domeniul poludrii cu compusi emergenti. Aceste obiective
sunt:

e analiza critica a stadiului cercetarilor privind degradarea fotocatalitica a poluantilor

emergentl, In special PTX s1 TZ si identificarea lacunelor in cunoasterea actuald;

o stabilirea metodologiilor si metodelor de investigare, incluzand tehnicile
experimentale, analizele fizico-chimice si statisticile utilizate pentru interpretarea si
prelucrarea datelor obtinute;

e sinteza unui fotocatalizator ZnO activ sub lumina vizibila prin utilizarea tehnicilor
de chimie umeda, urmatd de caracterizarea sa fizico-chimicd completd pentru a
evidentia structura cristalind, morfologia, compozitia si proprietatile optice;

e studiu parametric pentru identificarea conditiilor optime de fotodegradare,
incluzand analiza influentei temperaturii de calcinare, a adsorbtiei, a fotolizei directe, a
dozajului catalizatorului, a concentratiei initiale de poluant, a pH-ului solutiei, a
prezentei anionilor si a compozitiei matricei apei asupra eficientei degradarii;

e investigarea mecanismului de fotodegradare prin identificarea speciilor reactive
implicate in proces, evaluarea stabilitatii si regenerarii catalizatorului si analiza
modificarilor structurale ale ZnO dupa tratamentul fotocatalitic;
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e compararea eficientei degradiarii pentoxifilinei si tartrazinei in sisteme
monocomponente, incluzdnd analiza cineticii de degradare si a influentei factorilor
experimentali asupra ratei de reactie;

e evaluarea fotodegradarii in sisteme complexe, prin investigarea eficientei procesului
in amestecuri binare si ternare de poluanti pentru a determina posibile interactiuni intre
compusi si impactul acestora asupra procesului fotocatalitic;

e determinarea toxicititii solutiilor inainte si dupa tratamentul fotocatalitic, prin
efectuarea unor teste de fitotoxicitate utilizdnd specii vegetale (Lepidium sativum si
Sinapis alba) pentru a analiza efectele asupra germinatiei, dezvoltarii plantulelor si
indicelui de inhibitie;

e formularea de concluzii relevante si recomandari pentru aplicarea procesului de
fotocataliza in eliminarea poluantilor organici persistenti, utilizand oxidul de zinc activat
cu lumina vizibild, investigarea solutiilor rezultate In urma tratamentului, cu scopul

Pentru atingerea obiectivelor propuse, teza de doctorat este organizatd in doud parti
principale, cuprinzand un total de opt capitole, urmate de concluziile generale. Prima parte include
o analiza detaliata al literaturii de specialitate, evidentiind stadiul cunoasterii in domeniul abordat,
iar a doua parte prezintd contributiile originale ale cercetarii desfasurate.

Rezultatele obtinute in prezenta teza de doctorat contribuie semnificativ la extinderea
si aprofundarea cunostintelor privind aplicarea proceselor de fotocataliza in eliminarea
poluantilor organici emergenti din medii apoase, cu un accent deosebit pe utilizarea ZnO
activat in lumini vizibili. In mod remarcabil, cercetirile derulate in cadrul acestei teze
reprezinta primul studiu cunoscut in literatura de specialitate care examineaza degradarea
fotocatalitica, separat si simultan, a pentoxifilinei, un compus farmaceutic persistent si,
respectiv a tartrazinei, un colorant azoic de larg consum, in prezenta unui catalizator pe baza
de ZnO sub radiatie solara simulata (lumina vizibila).

Activitatea de cercetare pentru elaborarea tezei de doctorat a inceput la data de 1 octombrie
2021 in cadrul Universitatii Tehnice "Gheorghe Asachi" din Iasi, Facultatea de Inginerie Chimica
si Protectia Mediului ,,Cristofor Simionescu”, Departamentul Ingineria si Managementul Mediului.
Cercetdrile prevazute in cadrul programului experimental s-au realizat in cadrul Laboratorului
Ingineria Proceselor Chimice si Biologice din Departamentul Ingineria si Managementul Mediului
- Facultatea de Inginerie Chimica si Protectia Mediului ,,Cristofor Simionescu” si, de asemenea in
cadrul Facultatii de Chimie, Departamentul de Chimie, Universitatea ,,Alexandru loan Cuza” din
lasi precum si in cadrul Institutului de Stiinte Chimice, Ecole Nationale Supérieure de Chimie de
Rennes, CNRS, ISCR — UMR6226, Franta, pe parcursul a doua stagii de plasament sustinute de
Programul ERASMUS+.
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Teza aduce o contributie originalda, solid fundamentata stiintific, la domeniul
tratarii/epurarii avansate a apelor, prin dezvoltarea unui proces inovator, sustenabil si validat
atat chimic, cat si biologic. Prin caracterul sau interdisciplinar si aplicabilitatea directa,
lucrarea deschide noi perspective pentru cercetarile viitoare si sustine integrarea tehnologiilor
ecologice in sistemele de tratare a apelor afectate de micropoluanti organici.

CAPITOLUL 1.
STADIUL CERCETARILOR PRIVIND POLUANTII ORGANICI
EMERGENTI iN MEDII APOASE SIMETODELE DE ELIMINARE A
ACESTORA

1.1. Contextul poluarii apei

Poluarea apei reprezintd o provocare majora pentru mediu, cu implicatii directe si indirecte
asupra sanitatii umane, sigurantei alimentare, biodiversitatii si dezvoltarii economice durabile. In
ultimele decenii, presiunea exercitatd asupra resurselor de apa dulce a crescut considerabil ca
urmare a intensificarii activitatilor antropice, extinderii zonelor urbane, industrializarii accelerate si
utilizarii excesive a substantelor chimice in agriculturd. Aceastd presiune a condus la alterarea
calitdtii apelor de suprafata si subterane, afectand echilibrul natural al ecosistemelor acvatice si
functiile esentiale ale apei in mediul inconjurdtor.

1.2. Poluarea fluxurilor apoase cu poluanti organici

1.2.3. Poluarea fluxurilor apoase cu poluanti organici emergenti

Accesul la apa potabila si curata este din ce in ce mai mult amenintat de diverse presiuni asupra
mediului si de activitatea umana intensa. Deversdrile industriale, scurgerile agricole si cantitatile in
continud crestere de ape uzate municipale introduc un spectru larg de poluanti chimici in apele
naturale, multi dintre acestia fiind rezistenti la degradare si neeliminati eficient de sistemele
conventionale de tratare (Almeida-Naranjo si colab., 2023, Gavrilescu si colab., 2015). Printre
acestia, poluantii emergenti (EOCs) reprezinta o categorie tot mai mare care genereaza ingrijorare
din cauza persistentei, bioactivitatii si potentialului lor de a provoca efecte ecologice si asupra
sandtdtii umane pe termen lung (Das si colab., 2024; Vasilachi si colab., 2021).

Detectate In concentratii cuprinse intre nanograme si micrograme pe litru, aceste substante

scapd adesea cadrelor de monitorizare de reglementare si sunt introduse continuu in mediile
acvatice. Rezistenta lor la tratamentele biologice si fizico-chimice conventionale a fost documentata
pe scara larga, impreuna cu riscul de a genera produse secundare de transformare care pot fi la fel
de toxice sau mai toxice decat compusii initiali (Enault si colab., 2023; Wolowicz si colab., 2025).
Studiile au confirmat prezenta lor in apele de suprafata, apele subterane si chiar in aprovizionarea
cu apd potabild, ridicand Ingrijordri cu privire la expunerea cronica, perturbarea endocrina si
propagarea rezistentei antimicrobiene (Kumar si colab., 2022; Li si colab., 2024).

1.2.3.3. Pentoxifilina - exemplu de compus farmaceutic emergent
Pentoxifilina (PTX) este un compus farmaceutic de sintezd, derivat din familia
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metilxantinelor, utilizat 1n practica medicala datoritd proprietatilor sale hemorheologice,
antiinflamatoare si imunomodulatoare. Eficienta sa terapeutica se bazeaza pe capacitatea de a
reduce vascozitatea sangelui, de a Imbunatati fluxul sanguin periferic si de a inhiba productia de
citokine proinflamatorii. PTX este prescris in principal pentru tratamentul afectiunilor vasculare
periferice, precum claudicatia intermitentd, boala arteriald perifericd sau boala Buerger (Lai si
colab.,2017; Nisisicolab.,2013). in plus, ademonstrat beneficii si in afectiuni cronice inflamatorii
si insuficienta hepatica, fiind propus ca adjuvant si in tratamentul fazei inflamatorii a COVID-
19 (Hendry si colab., 2020). Aceastda gama largd de aplicatii clinice a condus la o utilizare
constanta si extinsa a pentoxifilinei, care, ca urmare a metabolismului incomplet si a excretiei
urinare, ajunge In cantitdti semnificative in retelele de canalizare. Studiile aratd cd PTX este
frecvent detectata in efluentii proveniti din spitale si unititi de productie farmaceutica, in
concentratii ce variaza de la nanograme la miligrame pe litru (Dianey si colab., 2021).

1.2.3.5. Tartrazina — caracteristici de poluant emergent cu utilizare alimentara

Tartrazina (E102) este un colorant sintetic anionic, solubil in apa, utilizat pe scara largd in
industria alimentard, farmaceuticd si cosmetica, datoritd eficientei sale ca agent de colorare
(Khayyat si colab., 2017). Din punct de vedere chimic, tartrazina este trisodiu-5-hidroxi-1-(4-
sulfonatofenil)-4-(4-sulfonatofenilazo)-H-pirazol-3-carboxilat, apartindnd clasei colorantilor
azoici, caracterizata prin prezenta gruparii azo (-N=N-) (Leulescu si colab., 2018; Rehman si colab.,
2019). Este frecvent regasita in alimente procesate (precum produse lactate, conserve de fructe si
legume, produse din peste si bauturi alcoolice), dar si in produse de igiena personala si in formulari
medicamentoase, reflectand gradul sau ridicat de utilizare si, implicit, riscul sdu ecologic
(Akbarzadeh si colab., 2022; Food and Feed Information Portal Database, n.d.).

1.3. Metode de tratare si epurare a fluxurilor apoase pentru eliminarea poluantilor organici
emergenti

1.3.3. Procese conventionale de tratare a apelor de suprafata si subterane

Procesele conventionale de tratare a apelor de suprafatd poluate sunt proiectate pentru a
reduce concentratiile de poluanti traditionali, cum ar fi materia organicd biodegradabila, particulele
in suspensie, nutrientii (azot si fosfor), microorganismele patogene si unele metale grele. Acestea
includ etape secventiale bine stabilite precum coagularea-flocularea, sedimentarea gravitationala,
filtrarea si dezinfectia (fig. 1.3) (Osman, 2014). Desi aceste metode s-au dovedit eficiente in
controlul poluantilor clasici, ele sunt in mod evident inadecvate pentru eliminarea completa a
poluantilor organici emergenti (EOPs), datoritd caracterului lor persistent, bioactiv si adesea
recalcitrant din punct de vedere chimic si biologic.

1.3.3. Strategii avansate pentru atenuarea efectelor poluantilor emergenti

Eliminarea poluantilor emergenti prezinta provocari semnificative, necesitind metode
avansate de tratare, dincolo de abordarile conventionale. Cele mai importante tehnologii sunt
prezentate n fig. 1.5.
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1.4. Procese de oxidare avansata (AOP)

1.4.2. Fotocataliza eterogend

Fotocataliza eterogend reprezintd un proces avansat de oxidare utilizat pe scard largad in
epurarea apelor poluate cu compusi organici emergenti, care implicd utilizarea unui material
semiconductor solid (fotocatalizator) capabil sa absoarba energia luminoasa pentru a inifia reactii
fotochimice la suprafata sa (Skinner si colab., 2020). Spre deosebire de procesele omogene,
fotocataliza eterogena presupune separarea fazei catalitice (solid) de faza reactionala (lichid/gaz),
facilitand recuperarea catalizatorului dupa reactie si promovand un proces mai sustenabil.
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Fig. 1.5. Prezentare generala a tehnologiilor utilizate pentru eliminarea poluantilor emergenti, inclusiv clasele de
poluanti vizati, metodele specifice de tratare (de exemplu, adsorbtie, procese avansate de oxidare, filtrare cu
membrand) si un rezumat al avantajelor si limitarilor acestora. Figura evidentiaza necesitatea unor abordari integrate
pentru a aborda complexitatea electrocutantilor electrici (EC) in sistemele de tratare a apei
(Paiu si colab., 2025)

Fotocataliza eterogend s-a dovedit eficienta in eliminarea unui spectru larg de poluanti,
incluzand pesticide, coloranti sintetici, produse farmaceutice, materiale plastice sau alti compusi
periculosi (Regulska si colab., 2020). Integrarea semiconductorilor cu surse de lumind UV sau
vizibila contribuie la valorificarea eficientd a procesului fotocatalitic in aplicatii de remediere a
mediului (Ahmed si Haider, 2018; De Melo Santos Moura si colab., 2021). Un factor esential in
fotocataliza 1l reprezintd tipul de sursia de lumind, in functie de care fotocatalizatorul poate fi
activat mai eficient.
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1.4.3. Mecanismul interactiunii lumina-catalizator

Procesele fotocatalitice au atras o atentie tot mai mare datorita capacitatii lor de a degrada o
gama largd de poluanti emergenti persistenti prin reactii oxidative induse de lumina. Aceste metode
implicd de obicei semiconductori precum TiO2 sau ZnO, care, prin iradiere cu lumind, genereaza
specii reactive de oxigen (ROS) capabile sa descompuna poluantii complecsi In substante mai putin
nocive (Puri si Gupta, 2025; Sobana si colab., 2008). Mecanismul fundamental care std la baza
acestui proces este ilustrat in fig. 1.6, unde se prezintd dinamica purtdtorilor de sarcina si
interactiunile poluantilor (Chakravorty si Roy, 2024; Greco si colab., 2025).
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Fig. 1.6. Mecanismul fundamental al degradarii fotocatalitice a poluantilor din apa sub iradiere
cu lumina in spectrul vizibil (adaptat dupa Parida si colab., 2023).

CAPITOLUL 2.
METODOLOGIA UTILIZATA iN STUDIILE EXPERIMENTALE

2.1. Scopul si importanta cercetarii

In contextul cresterii preocupirilor legate de poluarea apei cu substante organice persistente,
cum ar fi colorantii industriali si compusii farmaceutici, aceasta cercetare abordeazd o metoda
sustenabild pentru degradarea acestor contaminanti prin fotocataliza heterogena. Impactul negativ
al acestor poluanti asupra ecosistemelor acvatice si sdndtatii umane impune dezvoltarea unor
tehnologii eficiente si ecologice de remediere.

Acest capitol descrie materialele si metodele utilizate in investigarea eficientei fotocatalitice
a ZnO pentru degradarea tartrazinei si pentoxifilinei in solutii apoase. Sunt detaliate etapele de
sinteza si caracterizare a ZnO, precum si tehnicile analitice utilizate pentru monitorizarea procesului
de degradare chimica. In plus, sunt prezentate testele ecotoxicologice realizate pe plante model
(Lepidium sativum si Sinapis alba), care evalueazd impactul solutiilor netratate si tratate asupra
mediului.
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2.2. Poluanti organici emergenti selectati pentru studiu

In aceasta lucrare, au fost selectati doi poluanti organici emergenti reprezentativi —
pentoxifilina i tartrazina, datoritd frecventei raportate in diverse fluxuri apoase si a impactului lor
ecotoxicologic potential. Alegerea acestor compusi s-a bazat pe factori precum stabilitatea chimica,
dificultatea degradarii prin metode conventionale si capacitatea de a influenta negativ echilibrul
ecosistemelor acvatice.

Desi nu sunt inclusi in mod curent in reglementarile de monitorizare standardizata, acesti
poluanti sunt relevanti pentru evaluarea eficientei proceselor avansate de tratare, fiind adesea
considerati modele utile in testarea capacitatii de eliminare a compusilor organici emergenti.

2.4. Obtinerea fotocatalizatorilor

2.4.1. Sinteza oxidului de zinc (ZnO)

Pentru obtinerea catalizatorului oxid de zinc (ZnO) s-a folosit metoda coprecipitarii la
suprasaturatie joasa, utilizdnd Zn(NOz3)2 . 6H20 (99,00%) si NaOH ca agent de precipitare, urmat de
tratament hidrotermic. Etapele procesului de obtinere a catalizatorului ZnO, utilizat pentru
realizarea proceselor de fotocataliza, sunt prezentate schematic in fig. 2.1.
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Fig. 2.1. Reprezentare schematica a procesului de obtinere a oxidului de zinc (ZnO) prin metoda
coprecipitarii
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2.4.2. Sinteza materialelor fotocatalitice activate termic

Obtinerea solidelor cu potential fotocatalitic s-a realizat prin compararea activitdtii probelor
in forma uscata cu cea a versiunilor supuse activarii termice. Materialul fotocatalitic investigat in
acest studiu este ZnO, obtinut atat in forma uscata, cat si printr- un proces de tratament termic.
Acest tratament a fost aplicat cu scopul de a imbunatati proprietatile structurale si fotocatalitice ale
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materialului, prin influentarea gradului de cristalinitate, a dimensiunii particulelor si a morfologiei.
Prepararea probelor activate termic a fost realizatd prin calcinarea oxidului de zinc (ZnO) intr-un
cuptor tip mufla Naberthem, la temperaturi de 350 °C, 450 °C si 550 °C. Incilzirea s-a efectuat cu
o rampd de temperaturd de 1 °C/min, temperatura finald fiind mentinuta timp de 6 ore pentru a
permite transformarile structurale dorite. In acest proces s-au utilizat creuzete ceramice, rezistente
la temperaturi inalte, care au asigurat o distributie uniforma a caldurii asupra materialului.

2.5. Metode de caracterizare fizico-chimica a catalizatorului

Dupa sintetizarea catalizatorului ZnO si a variantelor sale activate termic prin calcinare la
temperaturi de 350°C, 450°C si 550°C, a fost efectuatd o caracterizare detaliatd a materialului, cu
scopul de a evalua influenta tratamentului termic asupra proprietatilor sale fizico-chimice si,
implicit, asupra eficientei si potentialului sau catalitic.

Pentru aceastd analiza, s-a recurs la o serie de tehnici instrumentale avansate, fiecare
furnizand informatii esentiale cu privire la structura cristalind, compozitia chimica, morfologia,
porozitatea si stabilitatea termica a materialului. Difractia de raze X (XRD) a fost utilizatd pentru a
identifica fazele cristaline si gradul de cristalininitate, in timp ce spectroscopia UV- Vis cu
reflectanta difuza (UV-Vis DRS) a permis determinarea caracteristicilor optoelectronice si a energiei
de banda interzisa. Spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR) a oferit detalii despre
gruparile functionale prezente la suprafata, iar analiza BET a permis determinarea suprafetei
specifice si a distributiei porilor. De asemenea, microscopul electronic de baleiaj (SEM) a fost
utilizat pentru investigarea morfologiei si dimensiunii particulelor, aspecte esentiale pentru
activitatea fotocatalitica a ZnO.

2.6. Fotocataliza si reactia de oxidare la lumina vizibila

2.6.1. Degradarea fotocatalitica a pentroxifilinei
Experimentele au fost realizate intr-un reactor de cuart cu o capacitate totald de 500 mL,

echipat cu o sursd de lumind vizibila (lampa fluorescentd Philips, 24 W, Polonia), amplasata intr-
un tub de cuart introdus in interiorul reactorului pentru a iradia uniform suspensia. Vasul a fost
umplut cu 300 mL de solutie de lucru contindnd PTX, iar fotocatalizatorul (ZnO) a fost adaugat
pentru a obtine concentratia dorita. Inainte de fiecare experiment, suspensia a fost agitata intens
(450 rpm) cu un agitator magnetic (IKA 5000, Germania) timp de o ord in intuneric, pentru a
permite atingerea echilibrului de adsorbtie/desorbtie intre molecula tintd si suprafata catalizatorului.
Experimentele au fost efectuate la pH-ul natural al solutiei (7,3). Pentru asigurarea unei intensitati
luminoase stabile, lampa a fost preincalzitd timp de 30 de minute inaintea iradierii efective.
Eficienta procesului de degradare a PTX a fost calculata utilizand ecuatia 2.1, pe baza

concentratiei sale la timpul zero (C0) si la timpul 7 (Cy).

C() — Ct

0

Eficienta de degradare(%) = x 100 (2.1)
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Pentru analiza cineticii procesului de fotocatalizd, s-a aplicat modelul Langmuir—
Hinshelwood, care coreleaza concentratia poluantului cu timpul de iradiere in lumind vizibila,
conform ecuatiei 2.2.

r—d—c—k-(Kc) 2.2)

Tdat 1+KC

Presupunand ca degradarea fotocatalitica a moleculei tinta devine o reactie de ordin pseudo-
intai, constanta vitezei reactiei poate fi determinata din panta folosind un model de regresie liniara
(ecuatia 2.3):

—1n(2) = kopp -t 23)

t
unde: kqpp este constanta ratei de ordin pseudo-intai al degradarii poluantului (min-1), Co este
concentratia poluantului 1n solutia apoasa 1nainte de inceperea procesului de iradiere (= 0), C; este
concentratia poluantului dupa timpul de iradiere 7 (min), iar k este constanta de echilibru a adsorbtiei
PTX pe suprafata fotocatalizatorului.

2.6.2. Degradarea fotocatalitica a tartrazinei

Pentru realizarea experimentelor fotocatalitice pentru degradarea tartazinei (TZ), procedura
experimentala a fost identica celei descrise in Sectiunea 2.6.1. Diferenta constd in metoda de
monitorizare a procesului, cinetica reactiei fiind urmaritd prin spectrofotometrie de absorbtie.
Pentru a asigura acuratetea si reproductibilitatea masurdtorilor, fiecare proba destinatd analizei
spectrofotometrice a fost pregatitd in mod uniform.

2.7. Metode de analiza

2.7.1. Cromatografia lichida de inalta performanta (HPLC)

Produsii de reactie au fost monitorizati utilizand cromatografie lichida de inalta performanta
(HPLC), sistem WATERS®, echipat cu o coloand BEH C18 (250 mm X 4,6 mm, 5 um) si cuplata
la un detector cu diode fotoelectrice (PDA; Waters™ 996). Faza mobila a fost constituita dintr-un
amestec de 70% apa ultra-pura continand 0,1% acid formic (v/v) si 30% acetonitril (grad HPLC).
Separarea analitului a fost realizatd in mod izocratic, la un debit de 1 mL/min, cu un volum de
injectie de 50 pL si o temperaturd a coloanei mentinuta la 24 °C. Detectia a fost efectuata prin
spectroscopie UV la 227 nm, corespunzatoare absorbtiei maxime a pentoxifilinei in conditiile
experimentale.

2.7.2. Analiza spectrofotometrica

Cinetica proceselor fotocatalitice asociate degradarii tartrazinei a fost monitorizatd prin
spectrofotometrie de absorbtie UV-Vis, utilizdind un spectrofotometru Shimadzu UV-1280.
Analizele spectrofotometrice au fost realizate in celule de cuart cu dimensiunile de 12,5 x 12,5
x 45 mm, asigurand acuratetea masuratorilor. Determinarea lungimii de unda la care tartrazina
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prezinta absorbtia maxima a fost realizatd prin scanarea spectrului UV-Vis al unei solutii standard,
stabilindu-se o valoare de 440,5 nm. Aceasta lungime de unda a fost utilizata ca referinta pentru
monitorizarea variatiei concentratiei tartrazinei in timpul experimentelor fotocatalitice, oferind
astfel date esentiale privind eficienta procesului de degradare.

2.8. Teste de fitotoxicitate

Degradarea fotocatalitica, prin generarea speciilor reactive de oxigen (ROS), precum
radicalii hidroxil (*OH) si superoxid (O:*), poate contribui la descompunerea poluantilor organici
in compusi mai simpli. Totusi, produsii intermediari si finali ai reactiilor de degradare pot pastra un
grad de toxicitate reziduala, ceea ce impune necesitatea evaluarii efectelor acestora asupra mediului.
Testele de fitotoxicitate permit, astfel, nu doar analiza eficientei procesului de degradare, dar si
identificarea eventualelor riscuri ecologice asociate cu compusii reziduali.

2.8.1. Specii de plante utilizate

Pentru a evalua potentialul fitotoxic al solutiilor analizate, atit inainte, cat si dupa
tratamentul fotocatalitic, au fost selectate doud specii standard de plante: cresonul (Lepidium
ridicate la contaminanti, ratei rapide de germinare si utilizdrii pe scard largd in evaludrile
ecotoxicologice standardizate. Aceste atribute permit o evaluare fiabila si reproductibila a efectelor
substantelor potential toxice asupra proceselor fiziologice esentiale ale plantelor, cum ar fi
germinarea semintelor si dezvoltarea radéacinilor.

2.8.2. Proceduri si conditii de testare

Experimentele au fost realizate in placi Petri sterile (Duran, diametru 90 mm), fiecare
contindnd un strat de hartie de filtru Whatman, pregatitd pentru a asigura conditii optime de
absorbtie a solutiilor testate. Inainte de utilizare, plicile Petri au fost supuse unui proces de
sterilizare in autoclava la 121°C, timp de 20 de minute, pentru a preveni contamindrile exogene. Pe
fiecare filtru au fost plasate zece seminte, iar apoi s-au addugat 3 mL din solutiile de pentoxifilina
(PTX) sau tartrazind (TZ), alaturi de solutiile rezultate In urma tratamentului fotocatalitic cu
sistemul ZnO/lumina vizibila.

Toate etapele experimentale au fost desfasurate in conditii sterile, utilizdnd o nisa Biobase
Fume Hood (Model: FH1000(A)), care a fost decontaminatd cu radiatii UV 1nainte de fiecare
utilizare. Dupa pregatirea probelor, placile Petri au fost incubate Intr-o camera climatica Biobase
(Model: BJPX-A3501I), mentinandu-se conditii controlate de temperatura (24 + 2°C), fotoperioada
(16 ore lumina/8 ore intuneric), umiditate relativa de 80% si intensitate luminoasa de 40% (fig. 2.4).

2.8.3. Indicatori utilizati pentru evaluarea fitotoxicitatii speciilor testate
a) Gradul de germinare

Pentru a putea calcula gradul de germinare al semintelor de creson datorat influentei
solutiilor initiale de poluant (timpul 0) si a solutiilor tratate fotocatalitic (timpul 330 min) de diferite
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concentratii s-a utilizat ecuatia 2.5:
G (%)= 100 (2.4)

Sgerm
g— x
Mgerm

unde: G este gradul de germinare (%);
Seerm €ste numarul de seminte germinate in proba de analizat;
M germ este numarul de seminte germinate in proba martor.

'aN ~
(V] ’ " a
—> —> e
0 —
Selectia semintelor 96% C,H;OH, 20 sec 20% NaClO, 20 min. Clatire cu H,0 distilata Semintele expuse la solutia
de H,0 distilata/PTX/TZ
Frunze l
p .

-

%\ = 40%
k- 2 v | 2az2°c
8 ‘ o5 8% T 3/7zile
< z | e— o0 —  16h/8h
Radacina L

Prelucrarea datelor Masuratori ale p D ea p Incubare intr-o camera de crestere

Fig. 2.5. Procedura experimentald pentru efectuarea testelor de fitotoxicitate

b) Cresterea relativa in lungime
Se mdsoard lungimea raddcinilor, a tulpinilor si a frunzelor si se calculeazd media lungimii
pentru fiecare componenta a plantei in parte.
Apoi se calculeazd cresterea relativd in lungime (notatd E,) a componentelor plantei
(radacind, hipocotil, frunza), prin comparatie cu proba martor, utilizdnd urmatoarea relatie (ecuatia
2.5):

__ Lmedie

Er_

100 (2.6)

Lmartor

CAPITOLUL 3.
CARACTERIZAREA FIZICO-CHIMICA
A FOTOCATALIZATORILOR PE BAZA DE OXID DE ZINC

3.1. Scopul si importanta cercetarii
Scopul principal al cercetarilor descrise 1n acest capitol constd in elaborarea, caracterizarea

si evaluarea performantei fotocatalitice a nanoparticulelor de ZnO obtinute prin metoda
coprecipitarii, urmata de activare termica la temperaturi diferite. Prin corelarea proprietatilor fizico-

12



Rezumatul tezei de doctorat
ELIMINAREA UNOR POLUANTI ORGANICI EMERGENTI DIN FLUXURI APOASE
PRIN PROCESE AVANSATE

chimice ale materialului cu eficienta sa In degradarea poluantilor organici emergenti (precum
pentoxifilina si tartrazina), se urmareste optimizarea conditiilor de preparare pentru obtinerea unui
fotocatalizator cu eficienta ridicatd si stabilitate buna.

Pentru o evaluare completa a proprietatilor fizico-chimice ale catalizatorului, s-a recurs la o
serie de tehnici complementare de caracterizare, descris in capitolul 2, printre care:
— difractia de raze X (XRD), utilizatd pentru identificarea fazelor cristaline si determinarea
gradului de cristalinitate;
— microscopia electronica de baleiaj (SEM), care a furnizat informatii privind morfologia si
dimensiunile particulelor;
— analiza texturald prin adsorbtia fizicid a azotului (metoda BET), pentru determinarea
suprafetei specifice si a distributiei porilor;
— spectroscopia in infrarosu cu transformare Fourier (FTIR), pentru identificarea
gruparilor functionale de pe suprafata materialului;
— spectroscopia UV-Vis in reflectanta difuza (DRS), care a permis evaluarea proprietatilor optice
si determinarea energiei benzii interzise (band gap) prin metoda Tauc.

3.2. Caracterizarea structurala a oxidului de zinc (ZnO) prin difractia de raze X (XRD)

Difractia de raze X (XRD) reprezintd o tehnica esentiald in caracterizarea materialelor
cristaline, oferind informatii relevante despre structura interna a acestora. in cazul oxidului de zinc
(ZnO), aceastd analiza permite identificarea fazelor cristaline prezente, determinarea gradului de
cristalinitate, a dimensiunii cristalitelor si a posibilelor deformari structurale.

Analiza prin difractie de raze X (XRD) a fost realizatd pentru a evalua gradul de
cristalinitate si puritatea fazelor probelor de ZnO. Asa cum este prezentat in fig. 3.1, difractogramele
obtinute evidentiazd prezenta varfurilor caracteristice fazei cristaline hexagonale de tip wurtzite a
ZnO (parametri retea: a = 3,25 A, ¢ = 5,20 A).

Zn0_550

k Zn0O_450

0, S, O

ZnO_350
m A A | -

Necalcinat
J\ J\ Jk ; R P S O

20 30 40 50 60 70 80
26(°)

Intensitate (u.a.)

Fig. 3.1. Modelele XRD pentru probele de ZnO sintetizate prin co-precipitare:
necalcinate si calcinate la 350°C, 450°C si 550°C
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Reflexiile semnificative apar la unghiurile 26 de 31,8°, 34,4°, 36,3°, 47,5°, 56,6°, 62,9°, 66,4°,
67,9° si 69,1°, corespunzdtoare planurilor cristaline (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200),
(112) 51(201), respectiv. Absenta altor varfuri suplimentare n difractograme indica o puritate ridicata
a fazei sintetizate, fard contaminanti cristalini detectabili, confirmand astfel eficienta metodei de
sinteza aplicate si stabilitatea structurald a materialelor obtinute.

3.3. Evaluarea morfologica prin microscopie electronica de baleiaj (SEM)

Analiza prin microscopie electronicd de baleiaj (SEM) a fost utilizatd pentru a examina
morfologia si dimensiunea particulelor de ZnO, parametri esentiali in evaluarea performantei
fotocatalitice. Imaginile SEM (fig. 3.3) aratd ca proba initiala este constituitd predominant din
particule sub forma de bare netede, cu sectiuni transversale hexagonale, avand lungimi cuprinse intre
1 si4 pm si un diametru de aproximativ 0,2 pm. Aceste structuri coexistd cu particule poliedrice de
dimensiuni mai mici, care sugereaza de asemenea o structura hexagonala, in concordanta cu datele
XRD. Prezenta barelor alungite confirma anisotropia cristalitelor si directia preferentiala de crestere
de-a lungul axei c.

Fig. 3.3. Imagini SEM ale probelor: (a) inainte de calcinare; (b) calcinate la 350 °C; (c) calcinate la 450 °C;
(d) calcinate la 550 °C; (e), (f) calcinate la 450 °C, dupa reactie
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Temperaturile de calcinare de pana la 450°C nu au produs modificari morfologice
evidente, pastrandu-se aspectul general al solidului. Totusi, tratamentul termic aplicat la 550°C
determind o transformare semnificativa: structurile sub forma de tije dispar in mare parte, fiind
inlocuite de particule poliedrice mai compacte, ceea ce indicd un proces de fragmentare si
reorganizare a morfologiei. Aceastd modificare este corelatd cu datele XRD, care aratd o
reducere a dimensiunii cristalitelor, in special pe directia axei ¢, si o diminuare a anizotropiei.
Observatiile SEM sugereaza ca la temperaturi ridicate stabilitatea morfologicd a particulelor de
ZnO este afectata, ceea ce contrazice comportamentul obisnuit in care cresterea temperaturii
favorizeaza cresterea dimensiunii particulelor. Aceastd constatare evidentiazd importanta
controlului atent al conditiilor de tratament termic in procesul de sinteza, deoarece morfologia
materialului are un impact direct asupra suprafetei active si, implicit, asupra
eficientei 1n aplicatiile fotocatalitice.

3.4. Analiza texturala (BET)

Izotermele de adsorbtie-desorbtie si valorile suprafetei specifice determinate pentru fiecare
proba sunt prezentate in fig. 3.4, evidentiind modul in care temperatura de calcinare influenteaza
caracteristicile texturale ale materialului sintetizat.

Toate izotermele sunt de tip II, conform clasificarii IUPAC si prezintd bucle de histerezis
inguste. Acest model indica prezenta unor solide cu porozitate relativ scazutd, unde adsorbtia are
loc in mai multe straturi, in principal pe suprafata exterioara a particulelor. Reducerea scaderea
valorilor suprafetei specifice odatad cu cresterea temperaturii de calcinare este comuna pentru
majoritatea materialelor si se datoreaza reorganizarii porilor in timpul tratamentului termic.

25

SBET

Zn0_350 8.14

0 Zn0_450 6.78
———7n0_550 5.44
-5 1 —— Necalcinat 11.85

Volum adsorbit, cc/g la STP

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00
P/Po

Fig. 3.4. Izotermele de adsorbtie BET pentru probele de ZnO elaborate

15



Rezumatul tezei de doctorat
ELIMINAREA UNOR POLUANTI ORGANICI EMERGENTI DIN FLUXURI APOASE
PRIN PROCESE AVANSATE

CAPITOLUL 4.
STUDIUL DEGRADARII FOTOCATALITICE A PENTOXIFILINEI
iN SISTEM MONOCOMPONENT

4.1. Scopul si importanta cercetarii

Cercetarea prezentata in acest capitol se concentreaza pe evaluarea capacitatii fotocatalitice a
oxidului de zinc (ZnO), material semiconductiv obtinut in conditii controlate de sinteza, pentru degradarea
pentoxifilinei (PTX) in mediu apos sub iradiere cu lumina vizibila. Obiectivul central consta in investigarea
influentei parametrilor experimentali, precum doza de catalizator, concentratia initiala a poluantului si timpul
de reactie, asupra eficientei procesului de degradare. De asemenea, se urmareste stabilirea modelului cinetic
care descrie cel mai fidel evolutia procesului fotocatalitic in conditiile testate.

4.2. Analiza influentei conditiilor experimentale asupra degradarii fotocatalitice a
pentoxifilinei

4.2.1. Influenta temperaturii de calcinare a ZnO asupra eficientei degradarii fotocatalitice a
PTX

Temperatura de calcinare a fotocatalizatorului ZnO este un factor important in definirea
eficientei fotocatalitice a catalizatorilor, in special datorita influentei sale asupra raportului dintre

diferitele specii de oxigen.

Experimentele de degradare fotoctaliticd a PTX au fost efectuate folosind ZnO necalcinat si
calcinat la 350°C, 450°C si 550°C pentru a evidentia efectul temperaturii de calcinare asupra
eficiente1 degradarii fotocatalitice. Impactul acestui parametru asupra activitatii catalizatorului

a dat rezultate semnificative, asa cum se prezinta in fig. 4.1 (a).

100 - 0.012
——2Zn0_necalcinat
{ 0.01 t=0min
~=-Zn0_350
— 80 = - . 0.010
ES —+Zn0_450 - 1 0.009
‘£ 1’ 1 1 0.008
»© Zn0_550 ¥ T_——
T 60 - e 1T 0.007
f
En -, 0006
° < 0.005
S 40
‘qé: 0.004
:g 0.003
b 20 - 0.002 =330 min
0.001
0.000
0 T T T T T T -0.001
o 50 100 150 200 250 300 350 420 440 460 480 500 520 540 560 580 6.0
Timp (min) Minutes
(a) (b)

Fig. 4.1. (a) Influenta temperaturii de calcinare asupra activitatii fotocatalitice a sistemelor de ZnO elaborate (PTX
=5 mg/L, doza de catalizator = 0,8 g/L, pH natural, temperatura ambientald) si (b) Cromatograme HPLC obtinute
pentru probele tratate colectate in timpul experimentului fotocatalitic realizat in prezenta sistemului ZnO_450
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Performanta fotocatalitica a ZnO a fost puternic dependenta de temperatura de calcinare, proba
tratatd la 450°C prezentdnd cea mai ridicatd activitate, atribuibild unui echilibru optim intre
dimensiunea cristalitelor, suprafata specifica si gradul de cristalinitate.

4.2.2. Influenta dozei de catalizator asupra eficientei degradarii PTX
Doza de catalizator constituie un parametru critic in procesele fotocatalitice, influentand in

mod direct eficienta reactiei prin controlul interactiunii dintre speciile reactante si suprafata activa
a materialului. Cresterea cantititii de ZnO determind o extindere a suprafetei disponibile pentru
adsorbtia poluantului si, implicit, o accelerare a reactiei de degradare. Totusi, la doze excesive,
densitatea crescuta a particulelor in suspensie conduce la intensificarea turbiditétii, fenomen care
limiteaza patrunderea radiatiei vizibile in masa reactiva. Pentru a evalua influenta dozei de
fotocatalizator asupra eficientei procesului de degradare a PTX, s-au efectuat experimente utilizand
o concentratie constantd de 20 mg/L PTX si doze variabile de ZnO 450, cuprinse intre 0,1 si 0,8 g/L
(fig. 4.3).

Testele au fost realizate la pH neutru, in conditii de iluminare constanta si intensa, favorabile
activarii fotocatalitice. Dupd 330 de minute de iradiere, s-a observat o crestere semnificativa a
eficientei de degradare, corelatd direct cu doza de catalizator utilizata, pana la atingerea unei valori
prag, dincolo de care eficienta a stagnat sau a scazut usor. In plus, rata de degradare a PTX a crescut
constant cu doza de fotocatalizator, de la 23,87% la o dozad de 0,1 g/L la 51,15% la 0,8 g/L dupa
330 de minute de iradiere.

Cresterea eficientei reactiei in intreaga gama de doze testate indica faptul cad doza maxima
utilizati este inci suficienta pentru ca amestecul de reactie s rimani transparent la iradiere. In plus,
cantitatea mare de solid oferd un numar substantial de situri de adsorbtie pentru PTX si conduce la
producerea unei cantitati semnificative de radicali hidroxil (HO"), care sunt responsabili pentru
promovarea reactiei fotocatalitice (Saravanakumar si colab., 2021).

60 {1 +0.8g/L = 0.6g/L 0.4g/L —-0.2g/L —=-0.1g/L -
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Fig. 4.3. Influenta dozei de ZnO 450 asupra procesului de degradare fotocataliticd a pentoxifilinei
(concentratie initiald de PTX: 20 mg/L; iradiere maxima, temperaturd ambientd, pH-ul natural)

4.2.3. Influenta concentratiei initiale de PTX asupra eficientei fotocatalizei
Analiza eficientei procesului de fotodegradare necesita luarea in considerare a concentratiei
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initiale a poluantului, deoarece acest parametru influenteaza atat mecanismul de reactie, cét si
dinamica globald a procesului fotocatalitic. Dupd cum este ilustrat in figura 4.6, influenta
concentratiei initiale de PTX in solutie apoasd a fost investigata in intervalul 1-40 mg/L, utilizand
o doza constanta de catalizator de 0,8 g/L. In decursul celor 330 de minute de expunere la lumina,
randamentul de degradare a variat intre 91,17% (pentru concentratia de 5 mg/L) si 36,12% (pentru
40 mg/L), in timp ce pentru concentratia minima de 1 mg/L s-a obtinut eliminarea completd a
poluantului.

Conform literaturii de specialitate, atat concentratia contaminantului, cat si surplusul de
fotocatalizator pot influenta propagarea radiatiei luminoase in suspensie, generand efecte de umbrire
care limiteazd formarea speciilor reactive, precum radicalii hidroxil (Xiang si colab., 2019). La
concentratii ridicate de poluant, suprafata catalizatorului poate deveni saturatd cu molecule
adsorbite, blocand accesul luminii la siturile active si diminuadnd astfel eficienta generarii speciilor
reactive (Liang si colab., 2023). Acest fenomen explicd scaderea randamentului de degradare
observata pentru concentratiile mai mari de PTX.
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Fig. 4.6. Efectul concentratiei initiale de pentoxifilind asupra degradarii fotocatalitice
(0,8 g/L ZnO 450, iradiere maxima, temperaturd ambientald, pH natural)

4.2.8. Contributia speciilor reactive in mecanismul degradarii

Utilizarea agentilor de captare (scavangers) in fotocataliza este o tehnicad puternica pentru
intelegerea mecanismelor de baza si identificarea principalelor specii reactive implicate in reactiile
de oxidare. Pentru a evidentia contributia principalelor specii reactive generate in sistemul
fotocatalitic lumind vizibild/ZnO la degradarea PTX, au fost utilizati diversi agenti de captare
selectivi. Astfel, alcoolul izopropilic (IPA), benzochinona (BQ), persulfatul de potasiu (PPS) si
oxalatul de amoniu (AO) au fost folositi pentru a capta selectiv radicalii hidroxil (*OH), superoxidul
anionic (O2¢"), electronii (e) si golurile pozitive (h*), respectiv.

Experimentele au fost efectuate cu o concentratie initiald de poluant de 5 mg/L si o
concentratie de catalizator de 0,6 g/L, sub iradiere cu lumina vizibila. De asemenea, se observa ca
adaugarea de BQ si IPA 1n mediul de reactie (10 mM fiecare) a suprimat semnificativ degradarea
moleculei tinta, rezultand o eficienta de degradare de doar 9,51% si, respectiv, 3,70%, dupd 330
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min de iradiere (fig. 4.18). Pe de alta parte, s-a constatat o eficienta de degradare de 90,1% 1n testele
in care nu a fost utilizat niciun scavenger. Eficienta degradarii fotocatalitice a PTX a scazut la
76,82% si 34,36% 1n prezenta oxalatului de amoniu (AO) si, respectiv, a persulfatului de
potasiu (PPS) adaugati ca agenti de captare in mediul de reactie. Aceste rezultate indica faptul
ca golurile pozitive (h*) si electronii (e¢?) sunt implicati in mecanismul reactiei, dar nu
reprezintd speciile reactive dominante. Pe baza sciderii moderate si severe a eficientei in prezenta
acestor scavengers, se poate concluziona ca radicalii hidroxil (*OH) si anioni superoxid (O:*")

sunt speciile reactive predominante implicate in degradarea PTX in sistemul ZnO activat cu
lumina vizibila.

4.3. Evaluarea stabilitatii si capacitatii de regenerare a catalizatorului

Reutilizarea unui fotocatalizator joaca un rol esential in cresterea eficientei generale si a
rentabilitatii proceselor fotocatalitice, in special in aplicatii industriale la scard larga. Prin urmare,
evaluarea capacitatii de reutilizare a materialului catalitic este esentiald pentru a determina
fezabilitatea utilizarii sale pe termen lung 1n conditii reale de tratare a apei.
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Fig. 4.18. Efectul adaugérii unor diferiti agenti de captare asupra degradarii fotocatalitice a PTX
(concentratie initiala 5 mg/L, 0,6 g/L dozaj de ZnO 45, iradiere maxima, temperatura ambientald, pH
natural)

Experimentele de reutilizare a fotocatalizatorului au fost realizate sub iradiere cu lumina
vizibild, folosind o concentratie de 5 mg/L PTX si 0,8 g/L. ZnO 450, pe o durata de 330 de minute
per ciclu. Stabilitatea fotochimicd a materialului a fost evaluatd pe parcursul a cinci cicluri
succesive, iar rezultatele sunt prezentate in fig. 4.20.

Dupa fiecare ciclu, fotocatalizatorul a fost recuperat prin filtrare, spalat de mai multe ori cu
apa ultrapura si uscat corespunzator inainte de reutilizare. Procentele de degradare a PTX Inregistrate
la finalul fiecarui ciclu au fost: 90%, 89,3%, 87,2%, 85,1% si 83,2%. Aceasta evolutie evidentiaza
o scidere usoara si progresivi a eficientei fotocatalitice, confirméand stabilitatea structurala si
functionala a materialului ZnO 450 in conditii repetate de operare. Prin urmare, catalizatorul poate
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fi reutilizat eficient pe termen scurt si mediu, fara pierderi semnificative de performanta.
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Fig. 4.20. Degradarea fotocataliticd a PTX de citre ZnOuaso pe parcursul a cinci cicluri consecutive (concentratie
initiala PTX = 5 mg/L, ZnO 450 = 0,8 g/L, iradiere maxima, pH natural)

CAPITOLULSS.
STUDII PRIVIND DEGRADAREA FOTOCATALITICA
A TARTRAZINEI iN SISTEM MONOCOMPONENT

5.1. Scopul si importanta cercetarii

Scopul acestei cercetari a fost dezvoltarea si evaluarea unui material fotocatalitic eficient pe
bazd de oxid de zinc (ZnO), activ sub lumind vizibild, pentru aplicarea in procesele de tratare
avansatd a apelor poluate cu compusi organici emergenti. Studiul s-a concentrat pe sinteza ZnO si
pe influenta temperaturii de calcinare asupra proprietatilor fizico-chimice, optice si catalitice ale
materialului obtinut. Activitatea fotocatalitica a fost evaluata folosind tartrazina (TZ) ca model de

poluant, ales datorita persistentei sale in mediile acvatice si a dificultatii degradarii prin metode
conventionale.

5.2. Analiza influentei conditiilor experimentale asupra degradarii fotocatalitice a tartrazinei

5.2.1. Influenta temperaturii de calcinare asupra eficientei degradarii

Dupa cum s-a evidentiat in Capitolul 5, temperatura de calcinare are un impact esential
asupra proprietitilor structurale si fotocatalitice ale oxidului de zinc (ZnO). In acest context,
performanta fotocatalitica a probelor de ZnO obtinute la temperaturi diferite de calcinare a fost
evaluatd comparativ pentru degradarea colorantului alimentar tartrazinad (TZ), un compus
recalcitrant frecvent intalnit in efluenti industriali.

Rezultatele experimentale (fig. 5.1 (a)) au ardtat ca ZnO necalcinat a prezentat o eficienta
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de degradare considerabil mai scdzuta decat probele supuse tratamentului termic, ceea ce evidentiaza
rolul esential al calcindrii n activarea proprietatilor catalitice. Eficienta de eliminare a tartrazinei a
crescut progresiv odatd cu cresterea temperaturii de calcinare, atingdnd cele mai ridicate valori
pentru proba tratatd la 450°C. La temperaturi mai mari, a fost observatd o reducere a
performantei fotocatalitice, indicAnd cd@ modificarile structurale sau morfologice produse prin
calcinare intensd pot afecta negativ activitatea catalizatorului. In mod particular, ZnO calcinat la
450°C a condus la eliminarea completd a colorantului dupa 330 de minute de iradiere,
inregistrand cele mai bune rezultate dintre toate probele testate.

Procesul de fotodegradare a colorantului TZ a fost monitorizat prin analiza
spectrofotometrica, masurand absorbtia la lungimea de undd maximd de 444,5 nm. Evolutia
spectrelor UV-Vis, prezentata in fig. 5.1 (b), aratd o scadere progresiva a varfurilor de absorbtie,
confirmand descompunerea eficientd a moleculelor de TZ sub iradiere cu lumind vizibild in
prezenta ZnO 4so.

5.2.3. Rolul dozei de catalizator asupra eficientei degradarii TZ

In acest studiu, influenta dozei de catalizator ZnO 450 a fost examinatid prin variatia
cantititii de la 0,1 la 0,8 g/L si 20 mg/L TZ, mentinand 1n acelasi timp constanti ceilalti
parametri. Dupd cum se prezinta in fig. 5.3, rezultatele au ardtat ca eficienta degradarii a crescut odata
cu cresterea dozei de catalizator pand la 0,8 g/L, dincolo de care a rdmas relativ constanta. La cea mai
mica dozi de catalizator de 0,1 g/L, eficienta degradarii dupa 330 min de iradiere a fost de 7%. In
schimb, la 0,8 g/L, eficienta degradarii a crescut la 56% in aceleasi conditii. Cea mai mare rata de
eliminare a TZ in prezentul studiu a fost observata la concentratia de 0,8 g/L. Prin urmare, pentru
a maximiza eficienta procesului fara a genera efecte adverse semnificative, concentratia de 0,8
g/L a fost selectatd pentru utilizare in experimentele ulterioare, pe baza echilibrului favorabil
intre activitatea fotocatalitica si stabilitatea sistemului.
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Fig. 5.1. (a) Efectul temperaturii de calcinare asupra activitatii fotocatalitice a sistemelor pe baza de ZnO in
degradarea tartrazinei (TZ = 5 mg/L; doza de catalizator = 0,8 g/L; pH natural; temperatura ambientald); (b) Evolutia
in timp a scdderii absorbantei pentru solutia de TZ in prezenta catalizatorului ZnO_450), pe baza probelor colectate
in timpul experimentului fotocatalitic
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Fig. 5.3. Influenta variatiei dozajului de ZnO 450 asupra degradarii fotocatalitice a tartrazinei
(concentratie initiala de PTX: 20 mg/L; iradiere maxima, temperaturd ambienta, pH-ul natural al solutiei)

5.2.3. Influenta concentratiei initiale de poluant asupra degradarii

Eficienta degradarii fotocatalitice a tartrazinei (TZ) a fost investigata la diferite concentratii
initiale de 1, 5, 10, 20 si 40 mg/L si la o concentratie a catalizatorului de 0,8 g/L. Rezultatele au
ardtat ca eficienta degradarii a scazut odata cu cresterea concentratiei initiale de TZ, dupa cum se
aratd 1n fig. 5.6. La cea mai mica concentratie, de 1 mg/L, eliminarea completd a TZ a fost realizata
in 60 de minute de iradiere. In schimb, la cea mai mare concentratie de 40 mg/L, dupa 330 min de
iradiere s-a observat o eliminare de numai 25%.

Scéaderea eficientei de degradare la concentratii mai mari poate fi atribuitd numarului crescut
de molecule de colorant care concureaza pentru locurile active de pe suprafata catalizatorului,
precum si absorbtiei si dispersiei crescute a luminii de catre concentratia mai mare de molecule de
colorant, ceea ce reduce penetrarea luminii prin solutie si limiteaza activitatea fotocatalitica a
catalizatorului ZnO 4s0. Aceastd observatie sugereaza cd concentratia initiald a poluantului tinta este
un parametru critic care poate influenta semnificativ eficienta degradarii fotocatalitice. Optimizarea
concentratiei initiale a poluantului este esentiala pentru a realiza un tratament eficient si rentabil.
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Fig. 5.6. Efectul concentratiei initiale de tatrazina asupra degradarii fotocatalitice
(0,8 g/L ZnO 450, iradiere maxima, temperaturd ambientald, pH natural)
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5.2.8. Contributia speciilor reactive in mecanismul degradarii

Speciile reactive de oxigen (ROS), inclusiv radicalul hidroxil (*OH), radicalul superoxid
(*O2"), electronii (e7) si golurile (h™), joacd un rol esential in procesul de degradare fotocatalitica a
tartrazinei 1n prezenta catalizatorului ZnO. Impactul scavengerilor in inhibarea activitatii acestor
specii reactive si, implicit, In reducerea eficientei fotocatalitice nu trebuie neglijat. Pentru a
investiga contributia particulara a fiecarei specii ROS la mecanismul de degradare a tartrazinei, s-
au efectuat experimente de utilizdnd scavengeri selectivi.

Dupa cum este ilustrat in fig. 5.18, au fost utilizati diferiti agenti de captare: persulfat de
potasiu (K2S,0s, PPS) pentru electroni (e°), oxalat de amoniu (AO) pentru goluri (h"), acrilamida
(AM) pentru radicalii superoxid (*O2") si alcool izopropilic (IPA) pentru radicalii hidroxil (*OH)
(Balu si colab., 2019; Cao si colab., 2022).

Rezultatele experimentale au evidentiat o reducere semnificativa a eficientei degradarii
tartrazinei (5 mg/L) in prezenta AO, IPA si AM, ceea ce sugereaza implicarea majora a speciilor
h*, *OH si Oz in procesul de fotodegradare. Ionul oxalat de amoniu (AO), utilizat ca scavenger
pentru golurile din banda de valentd, a demonstrat un efect inhibitor semnificativ, indicand faptul
cd h' joacd un rol crucial in initierea reactiilor oxidative (Wu si colab., 2019). In mod similar,
alcoolul izopropilic (IPA) si acrilamida (AM) au inhibat degradarea fotocatalitica, confirmand ca
atat radicalii hidroxil (*OH), cat si radicalii superoxid (*O2") contribuie in mod semnificativ la
procesul de degradare a tartrazinei (Balu si colab., 2019). Pe de alta parte, addugarea de persulfat
de potasiu (K2S:0s) a avut un efect inhibitor minim, sugerand ca electronii (¢”) nu au o contributie
semnificativa la mecanismul de fotodegradare.
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Fig. 5.18. Efectul adaugarii unor diferiti agenti de captare asupra degradarii fotocatalitice a TZ
(concentratie initiald 5 mg/L, 0,6 g/L dozaj de ZnO 450, iradiere maxima, temperaturd ambientala, pH natural)

5.3. Analiza stabilitatii operationale si a capacitatii de regenerare a catalizatorului
Pentru a evalua stabilitatea ZnO utilizat in acest studiu s-au efectuat cinci cicluri consecutive

de reutilizare, mentindnd constante conditiile experimentale: concentratia catalizatorului de 0,8 g/L,
concentratia initiald a poluantului de 5 mg/L si durata de iradiere cu lumina vizibila de 330 min.
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Rezultatele obtinute, prezentate in fig. 5.20, indica o scadere graduala, dar redusa, a eficientei
fotocatalitice pe parcursul ciclurilor de reutilizare. Astfel, eficienta fotocatalitica a ZnO a scazut cu
2,4% dupa al doilea ciclu, 3% dupa al treilea, 5,5% dupa al patrulea si 8,3% dupa al cincilea ciclu.
Per ansamblu, pierderea totald a eficientei s-a mentinut sub 10% dupa cinci cicluri, ceea ce
demonstreaza stabilitatea ridicatd a ZnO si potentialul sau pentru utilizare pe termen lung.
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Fig. 5.20. Degradarea fotocataliticd a TZ de catre ZnOuso pe parcursul a cinci cicluri consecutive
(concentratie initiala PTX = 5 mg/L, ZnO 450 = 0,8 g/L, iradiere maxima, pH natural)

CAPITOLUL 6.
ANALIZA COMPARATIVA A DEGRADARII FOTOCATALITICE A
PENTOXIFILINEI SI TARTRAZINEI

6.1. Scopul si importanta cercetarii

In capitolele anterioare, respectiv, capitolul 4 si 5, au fost investigate in detaliu procesele de
degradare fotocataliticd ale pentoxifilinei (PTX) si tartrazinei (TZ) folosind ZnO
si lumina vizibila. Aceste studii au analizat parametri precum influenta temperaturii de calcinare,
dozajul catalizatorului, adsorbtia, fotoliza directd, concentratia initiala a poluantului, pH-ul, efectul
ionilor, compozitia matricei apei si contributia speciilor reactive, evidentiind particularitatile
fiecarui sistem.

Pornind de la aceste rezultate, acest capitol isi propune sa realizeze o analiza comparativa
detaliata intre cele doud sisteme studiate anterior, punind accent pe diferentele si similitudinile
mecanismelor de degradare, eficienta procesului si influenta parametrilor experimentali.
Compararea directd a performantei sistemului ZnO 450/PTX cu cea a sistemului ZnO 450/TZ ofera o
perspectiva clard asupra modului in care structura chimica a poluantilor influenteaza procesele
fotocatalitice.
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6.2. Compararea eficientei de degradare

6.2.1. Eficienta degradarii in functie de conditiile experimentale

Concentratia initiala a poluantului influenteazd semnificativ competitia pentru centrele
active de adsorbtie de pe suprafata ZnO si absorbtia luminii in sistem. In fig. 6.2 este redati influenta
concentratiei initiale a poluantilor asupra eficientei de degradare in cadrul procesului fotocatalitic.
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Fig. 6.2. Eficienta de degradare (%) a pentoxifilinei si tartrazinei in functie de concentratia initiald a poluantului, la
330 min de reactie (0,8 g/L ZnO_450, iradiere maxima, temperaturd ambientala, pH natural)

Se observd ca randamentul de degradare al PTX si TZ este invers proportional cu
concentratia initiald. La concentratii mici (1 mg/L), ambele substante sunt degradate eficient (cu
eficientd de 100% pentru TZ si aproape completd pentru PTX), insd pe masurd ce concentratia
creste (pand la 40 mg/L), eficienta scade brusc. Acest comportament este asociat cu saturatia
suprafetei catalitice, competitia intre moleculele de poluant pentru adsorbtie si cu ecranarea
radiatiei, care reduce cantitatea de lumina activa disponibila pentru generarea speciilor reactive.

Valoarea pH-ului solutiei influenteazd mecanismul reactiei prin modificarea incarcarii
catalizatorului si a interactiunii acestuia cu poluantul. Pentru PTX, eficienta maxima de degradare
(94%) s-a obtinut la pH 11, comparativ cu 70% la pH neutru si 82% la pH acid, ceea ce sugereaza ca
reactia de generare a radicalilor hidroxil (*OH) este mai eficientd intr-un mediu bazic. In cazul TZ,
degradarea completa a fost atinsa la pH 7,7, in timp ce la pH 11 si 4,5 eficienta a scazut usor, indicand
o stabilitate mai mare a speciilor reactive Intr-un mediu neutru. Aceste diferente subliniaza
particularitatile fiecarui poluant in interactiunea cu catalizatorul ZnO _sso.

Figura 6.3 evidentiaza variatia eficientei de degradare a PTX si TZ in functie de pH-ul
solutiei. Rezultatele aratd ca eficienta degradarii PTX este maxima la pH 11, confirméand faptul ca
un mediu bazic favorizeazi formarea radicalilor hidroxil si, implicit, oxidarea compusului. In
schimb, pentru TZ, eficienta maxima se obtine in conditii neutre, la pH 7,7, sugerand o stabilitate
crescutd a ROS 1n aceste conditii. Aceste observatii confirma ca pH-ul solutiei influenteaza atat
interactiunea dintre poluant si catalizator, cat si mecanismul de generare si actiune al speciilor
reactive.

Prezenta anionilor in solutie poate afecta procesul fotocatalitic prin competitia pentru
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speciile reactive sau prin formarea unor complexe stabile cu poluantii sau catalizatorul. Studiul a
evidentiat o scadere a randamentului de degradare a PTX de la 97% in absenta anionilor la 91% in
prezenta HCOs~, 89% pentru CI™ si 85% pentru NO;~, cel din urma avand cel mai pronuntat efect
inhibitor. In cazul TZ, HCOs™ a avut cel mai mare impact negativ, reducand eficienta de la 97,9%
la 91,1%, in timp ce NOs~ si Cl~ au avut influente mai reduse. Aceste rezultate sugereaza diferente
in mecanismele de interactiune dintre poluanti si speciile reactive generate n proces.
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Fig. 6.3. Efectul pH-ului asupra degradarii fotocatalitice a pentoxifilinei si tartrazinei, la 330 min de reactie (concentratia
initiald de 20 mg/L, 0,8 g/L ZnO 45, iradiere maxima, temperatura ambiental)

In fig. 6.4 este ilustrat impactul prezentei anionilor anorganici (HCOs, NOs~ si CI") asupra
randamentului fotocatalitic. Se observa cd acesti anioni influenteaza in mod diferit degradarea PTX
si TZ. Pentru PTX, cel mai pronuntat efect inhibitor este generat de NOs™, care poate actiona ca un
agent concurent in consumul speciilor reactive. Pentru TZ, HCOs™ are cel mai mare impact negativ,
probabil prin captarea radicalilor hidroxil. Aceste rezultate evidentiazd faptul ca anionii pot
interfera cu mecanismul fotocatalitic prin reactii secundare sau blocarea siturilor active.
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Fig. 6.4. Efectul diferitilor anioni anorganici asupra eficientei degradarii pentoxifilinei si tartrazinei, la 330 min de
reactie (1 mg/L poluant, 0,8 g/L dozaj de ZnO 45, iradiere maxima, temperatura ambientala, pH natural)

Compozitia matricei apei joacd, de asemenea, un rol important In performanta procesului
fotocatalitic. Studiul a fost realizat n diferite medii apoase, incluzand apa ultrapurificata (UP), apa
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tratata (TW), apa uzati (WW) si amestecuri de ape. In cazul PTX, randamentul maxim a fost de
45% in UP, scazand progresiv la 43% in TW, 40% in WW si 34% in TWW, ceea ce evidentiaza un
efect inhibitor al poluantilor prezenti in apele reale. In cazul TZ, eficienta a fost de 45% in UP, dar
a scazut la 28% in TWW, indicand o sensibilitate mai mare la poluantii organici si anorganici din
apele uzate. Aceste rezultate sugereaza ca, pentru aplicarea procesului in conditii reale este necesara
o pretratare a apei pentru maximizarea eficientei.

Figura 6.5 compara eficientele de degradare ale PTX si TZ in cele patru tipuri de apa. Se
observa cd, In cazul ambilor poluanti, eficienta scade progresiv odata cu cresterea complexitatii
matricei apoase. Acest comportament este atribuit interferentei particulelor solide, substantelor
organice si anionilor prezenti in apele reale, care pot bloca siturile catalitice sau consuma ROS.
Sensibilitatea mai mare a TZ indica o dependenta crescuta de puritatea mediului pentru o degradare
eficienta.
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Fig. 6.5. Efectul diferitelor matrici apoase asupra eficientei degradarii pentoxifilinei si tartrazinei, (concentratia initiald
de 20 mg/L TZ, dozaj de catalizator 0,8 g/L, iradiere maxima, temperatura ambientald, pH natural)

6.2.4. Analiza comparativa a cineticii reactiei

Pentru a evalua adecvarea modelului cinetic de ordin pseudo-intai la datele experimentale
obtinute, a fost utilizat coeficientul de determinare R?. Acesta reprezintd un indicator esential al
gradului de adecvare al modelului la datele experimentale si, in acest context, a fost obtinut un R?
consistent, semnificativ apropiat de 1, in majoritatea conditiilor testate (tabelul 6.1).

In ceea ce priveste sistemul ZnO/PTX, valorile R2 au variat intre 0,9859 si 0,9998, indicand
o corelare foarte buna intre datele experimentale si modelul cinetic de ordin pseudo- imtai . Acest
rezultat subliniaza faptul ca procesul de degradare a PTX poate fi descris adecvat de acest model,
chiar si In conditii variate, cum ar fi modificarea concentratiei catalizatorului, concentratiei
poluantului, pH-ului sau a anionilor. Similar, pentru sistemul ZnO/TZ, valorile R2 au fost cuprinse
intre 0,985 si 1,000, ceea ce aratd o corelatie aproape perfectd intre modelul teoretic si datele
experimentale obtinute In urma reactiilor fotocatalitice.
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Tabelul 6.1. Efectul variabililor experimentali asupra valorilor kgpp, in procesele fotocatalitice de
degradare a pentoxifilinei (PTX) si tartrazinei (TZ) utilizdnd ZnO_450

Pentoxifilina Tartrazind
Parametru kapp R kapp R
(min™) (min™)
Concentratia catalizatorului (g/L)
0,1 0.0009 0.9927 0.0003 0.985
0,2 0.0014 0.9962 0.001 0.9983
0,4 0.0019 0.9985 0.0014 0.9992
0,6 0.0025 0.9998 0.0022 0.9998
0,8 0.0048 0.9968 0.003 0.9999
Concentratia poluantului (mg/L)
1 0.0081 0.9961 0.0425 1
5 0.0066 0.9995 0.009 0.0094
10 0.0030 0.9982 0.0049 0.0049
20 0.0019 0.9975 0.0026 0.0026
40 0.0015 0.9988 0.0009 0.0009
pH
pH=4.5 0.011 0.9978 0.0081 0.9993
pH=7.3/77 0.0078 0.9993 0.0090 0.9979
pH=11 0.0142 0.9996 0.0087 0.9997
Anioni
0 anioni 0.0081 0.9993 0.0094 0.9967
HCOs~ 0.0069 0.9992 0.0069 0.9999
CI- 0.0060 0.9996 0.0089 0.9998
NOs~ 0.0052 0.9992 0.0074 0.9999
Matrice apoasa
UP 0.0025 0.9998 0.0022 0.9996
TAP 0.0021 0.9994 0.0017 0.9991
50% UP+ 50% WW 0.0016 0.9977 0.0015 0.9985
Ww 0.0012 0.9933 0.001 0.9973
TWW 0.0009 0.9859 0.006 0.9897
Agenti de captare
0 agenti de captare 0.0067 0.9985 0.009 0.9998
PPS 0.0032 0.9909 0.006 0.9989
BQ/AM 0.0010 0.9929 0.0028 0.9997
IPA 0.0003 0.9931 0.0017 0.9988
AO 0.0056 0.996 0.0010 0.999
CAPITOLUL 7.
DEGRADAREA FOTOCATALITICA A AMESTECURILOR DE POLUANTI
EMERGENTI

7.1. Scopul si importanta cercetarii

Cercetarea prezentata in acest capitol urmareste sd examineze comportamentul fotocatalitic
al unui sistem bazat pe ZnO activ sub lumina vizibila In conditii complexe, mai apropiate de cele
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reale, caracterizate prin prezenta simultana a mai multor contaminanti organici emergenti. Studiul
vizeaza degradarea fotocatalitica a trei poluanti model — tartrazina (TZ), acid clofibric (ACL) si
pentoxifilind (PTX), atat in sisteme individuale, cét si in amestecuri binare si ternare, oferind o
perspectiva detaliata asupra influentei reciproce a acestora in timpul tratamentului avansat al apei.

7.2. Eficienta degradarii fotocatalitice in sistem individual

Fiecare poluant, pentoxifilina, tartrazina si acidul clofibric (ACL) a fost testat individual
pentru a evalua eficienta degradarii fotocatalitice. Eficientele de degradare au variat in functie de
caracteristicile chimice ale fiecdrui poluant si de interactiunea acestuia cu catalizatorul ZnO.
Rezultatele au demonstrat rate ridicate de fotodegradare. Dupa 330 de minute de iradiere, a rezultat
o degradare completa a tartrazinei (100%), urmata de degradarea acidului clofibric (97%) si, in final,
a pentoxifilinei (90%), intr-o ordine descrescatoare a eficientei fotocatalitice (fig. 7.1).
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Fig. 7.1. Degradarea fotocatalitica a PTX ,TZ, si ACL in sistem individual cu o concentratie initiala
de 5 mg/Lpentru fiecare compus si o doza de catalizator de 0,8 g/L

7.3. Eficienta de degradare fotocatalitica in sistem binar

Aceasta sectiune se concentreaza asupra evaluarii eficientei degradarii fotocatalitice in
sisteme binare, care includ combinatii de poluanti: PTX si TZ, PTX si ACL, precum si TZ si ACL.
Se va analiza influenta interactiunii dintre acesti poluanti asupra performantei degradarii
fotocatalitice si eventualele efecte sinergice sau antagoniste care pot aparea in cadrul fiecdrui sistem
binar.

7.3.1. Fotodegradarea sistemului PTX + TZ

Din analiza comportamentului sistemului binar PTX + TZ se evidentiazd o interactiune
negativa intre poluanti, manifestata prin scaderea eficientei procesului fotocatalitic. Aceasta
interactiune este explicabila prin competitia pentru adsorbtie, consumul concurential al speciilor
reactive si interferentele cauzate de produsii intermediari formati. Figura 7.3 sustine aceste observatii,
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prin evolutia paraleld a eficientelor de degradare inregistrate, care rdman sub cele din sistemele
monocomponente. Aceste constatdri sunt esentiale pentru intelegerea limitarilor proceselor
fotocatalitice in conditii reale si subliniazd necesitatea optimizarii strategiilor de tratare a apelor uzate
cu compozitie complexa.

Lumina _ I »

vizibila -5+~

‘/‘{/ Intermediari

Competitie : ;
pentru adsorbtie BEEIHER
PTX TZ

Consum Intermediari
compRtgrgv di/ aromatici
-OH
Ho’y TZ
Consum Intermediari
competitiv rezistenti

Fig. 7.3. Mecanism ilustrativ al interactiunilor antagonistice dintre pentoxifilind (PTX) si tartrazina (TZ) 1n sistemul
binar fotocatalitic sub lumina vizibild, in prezenta ZnO (competitia pentru adsorbtie si distributia concurentiala a
speciilor reactive de oxigen (ROS) conduc la scaderea eficientei globale a procesului de degradare pentru ambii
poluanti)

7.3.2. Sistemul PTX + ACL
Pentru a sustine si ilustra mai clar interactiunile observate in sistemul binar PTX + ACL,

a fost realizatd o reprezentare schematica a principalelor mecanisme implicate in procesul
fotocatalitic (fig. 7.5). Rezultatele arata clar ca interactiunea dintre PTX si ACL in sistemul binar
are un caracter antagonist, desi mai moderat decat in cazul sistemului PTX + TZ.

Consumul speciilor
reactive de oxigen

Lumina «OH
ZnO "0

ROS impartite
intre cei doi poluanti

Competitia
pentru adsorptie

Fig. 7.5. Reprezentare schematicd a efectului antagonist moderat in degradarea fotocatalitica
in sistemul binar PTX + ACL
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Scaderea eficientei de degradare a ambilor compusi in prezenta celuilalt este rezultatul unei
combinatii de factori: competitia pentru suprafata catalitica, reactivitatea diferitd fatd de ROS si
prezenta potential perturbatoare a intermediarilor. Aceste constatdri sunt esentiale In perspectiva
tratarii apelor contaminate cu amestecuri complexe de poluanti organici, intrucat sugereaza ca
performanta catalizatorului ZnO poate fi semnificativ influentatd de configuratia chimica a
amestecului si de interactiunile dintre componente.

7.3.3. Sistemul TZ+ ACL

Desi si TZ a inregistrat o scadere a eficientei degradarii 1n sistemul binar, aceasta a fost mai
putin severa comparativ cu cea a ACL (de la 100% la 80%). Acest comportament poate fi explicat
prin faptul cd ACL, desi nu are grupari cromofore care sa concureze cu TZ pentru absorbtia
fotonica, poate interfera indirect cu procesul de degradare prin adsorbtie competitiva sau prin
modificarea echilibrului generarii speciilor ROS. ACL poate consuma o parte din radicalii
disponibili sau poate forma intermediari care influenteaza echilibrul reactiilor oxidative din sistem.

Pentru a vizualiza aceste fenomene si a sustine interpretarile experimentale, in fig. 7.7 este
prezentata o schema ilustrativa care evidentiaza competitia pentru siturile active ale catalizatorului
ZnO, consumul competitiv al speciilor reactive de oxigen (ROS), precum si posibilele interferente
cauzate de produsii intermediari ai TZ asupra procesului de degradare a ACL. Aceasta reprezentare
grafica oferd o imagine de ansamblu a mecanismelor implicate, subliniind rolul blocajului steric si
chimic 1n reducerea eficientei fotocatalitice in prezenta poluantilor multipli.

7.4. Eficienta de degradare fotocatalitica in sistem ternar

Acest subcapitol analizeaza eficienta degradarii fotocatalitice in sistemul ternar, in care
pentoxifilina (PTX), tartrazina (TZ) si acidul clofibric (ACL) sunt prezente simultan. Rezultatele
obtinute sunt comparate cu cele din sistemele individuale si binare pentru a identifica efectele
posibile ale interactiunii dintre acesti poluanti asupra performantei globale a procesului fotocatalitic.
Comparand rezultatele, s-a observat ca prezenta mai multor poluanti poate influenta semnificativ
activitatea fotocatalitica.
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Fig. 7.7. Reprezentarea schematica a efectului antagonist in sistemul binar TZ + ACL sub iradiere cu
lumina vizibild, in prezenta catalizatorului ZnO
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7.4.1. Eficienta degradarii in sistemul ternar
Studiul sistemului ternar format din pentoxifilind (PTX), tartrazina (TZ) st acid clofibric

(ACL) evidentiaza o diminuare semnificativa a eficientei fotocatalitice comparativ cu sistemele
individuale si binare. Prezenta simultana a celor trei poluanti genereaza o interactiune complexa la
nivelul suprafetei catalizatorului si in faza lichida, influentdnd negativ degradarea fiecarui compus.
In fig. 7.8 se observi clar ¢4, dupa 330 de minute de iradiere, valorile eficientei de degradare pentru
fiecare poluant sunt sub cele obtinute in sistemele monocomponente:

. PTX: 67,65% (comparativ cu 90% 1n sistem individual);

. TZ: 77% (comparativ cu 100%);

. ACL: 73,34% (comparativ cu 97,37%).
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Fig. 7.8. Degradarea fotocataliticd a PTX, TZ si ACL 1in sistem ternar cu o concentratie initiald de 5 mg/L
pentru fiecare compus si o doza de catalizator de 0,8 g/L

Scaderea eficientei este rezultatul direct al competitiei intre cele trei molecule pentru adsorbtia
pe suprafata ZnO. In sistemele simple, fiecare poluant are acces complet la situsurile active si la
speciile reactive generate (in principal *OH si *O>"). In sistemul ternar, insi, aceasta accesibilitate este
compromisa, deoarece situsurile sunt ocupate sau blocate de catre ceilalti compusi, ceea ce limiteaza
semnificativ interactiunile directe poluant—catalizator necesare initierii reactiei de oxidare. In plus,
competitia pentru speciile reactive de oxigen (ROS) este mult mai intensa in sistemul ternar. Radicalii
hidroxil si superoxid, formati la suprafata ZnO sub iradiere cu lumind vizibild, trebuie sa fie impartiti
intre toate cele trei molecule. Aceasta distributie dilueaza eficienta de atac asupra fiecarui compus in
parte, reducand astfel rata globald de degradare.

Tartrazina, fiind un compus cu structurd azoica si grupdri sulfonat este mai susceptibild la
atacul radicalilor liberi, ceea ce explica de ce, chiar si in conditii de competitie, mentine o eficienta
relativ mai mare. In schimb, PTX si ACL, cu structuri mai stabile si mai putin reactive, necesita mai
mult timp si un aport mai mare de ROS pentru degradare eficientd, fapt ce justificd valorile mai reduse
ale eficientei in prezenta tartrazinei.
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CAPITOLUL 8.
EVALUAREA FITOTOTOXICITATII SOLUTIILOR DE
PENTOXIFILINA SI TARTRAZINA NETRATATE SI TRATATE
FOTOCATALITIC

8.1. Scopul si importanta cercetarii

Scopul acestei etape a cercetarii a fost evaluarea impactului biologic al solutiilor model
poluate cu poluanti organici emergenti — in acest caz, PTX si TZ — atat in forma lor netratata, cat si
dupa supunerea unui tratament fotocatalitic cu ZnO activat sub lumina vizibila. Aceastd investigatie
a fost realizatd prin teste de fitotoxicitate, folosind doud specii vegetale sensibile, cu valoare
bioindicativd demonstrata: Lepidium sativum L. si Sinapis alba L.. Evaluarea s-a bazat pe
monitorizarea unor parametri biologici relevanti — procent de germinatie, lungimea radiculelor si
indicele de inhibitie — 1n scopul determinarii eventualelor efecte toxice asociate prezentei
poluantilor si, mai ales, produsilor de reactie formati in urma tratamentului aplicat.

Aceasta etapa a cercetarii valideaza importanta corelarii datelor de eficientd fotocatalitica
cu evaludrile biologice, oferind o perspectivd holistica asupra performantei procesului. Prin
rezultatele obtinute, contribuie la consolidarea unei abordari sustenabile in tratarea apelor poluate
cu poluanti emergenti, in care succesul tehnologic este definit nu doar prin reducerea poluantilor,
ci si prin protejarea sandtdtii ecosistemelor.

8.2. Evaluarea toxicitatii pentoxifilinei inainte si dupa aplicarea tratamentului fotocatalitic

Intelegerea impactului potential al PTX si al produselor sale de degradare fotocatalitica
asupra mediului este esentiala, deoarece acesti compusi pot interactiona cu ecosistemele naturale.
Evaluarea fitotoxicitatii acestora oferd informatii valoroase cu privire la modul in care afecteaza
cresterea si dezvoltarea plantelor, contribuind la determinarea impacturilor si riscurilor pe care le
prezinta pentru mediu.

8.2.1. Influenta PTX asupra gradului de germinare al semintelor de Lepidium sativum L.
Rezultatele experimentale obtinute in cadrul testului de fitotoxicitate, ilustrate in fig. 8.1,
ofera informatii relevante privind influenta pentoxifilinei (PTX) asupra procentului de germinare al
semintelor de Lepidium sativum L.. Acestea permit o interpretare clard a modului in care poluarea
cu acest compus farmaceutic, respectiv tratamentul sau fotocatalitic, afecteaza procesul fiziologic
fundamental al germindrii semintelor. Proba martor (blank), reprezentand controlul in care
semintele au fost expuse la apd distilata, a inregistrat o rata de germinare de 100%, indicand o
viabilitate ridicatd a semintelor si confirmand absenta factorilor inhibitori in mediu. In mod notabil,
valorile obtinute pentru probele tratate fotocatalitic au fost foarte apropiate de acest prag maxim,
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indiferent de concentratia initiald a PTX (cuprinsa intre 1 si1 40 mg/L).
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Fig. 8.1. Indicele de germinare (%) al semintelor de Lepidium sativum, evaluat pentru solutiile de control, netratate (t=0
min) si tratate fotocatalitic (concentratie initiala de PTX intre 1 si 40 mg/L, doza de catalizator 0,8 g/L, iradiere cu
lumina vizibila, temperatura ambientald)

Acest rezultat sugereaza Tn mod clar ca procesul fotocatalitic aplicat, folosind catalizator
ZnO sub iradiere cu lumina vizibila, a fost eficient nu doar in degradarea chimica a compusului, ci
si 1n reducerea semnificativa a toxicitatii sale biologice asupra germinatiei semintelor. Se poate
concluziona astfel ca produsii de reactie rezultati in urma tratamentului nu au avut un impact negativ
detectabil asupra acestui stadiu critic de dezvoltare vegetala.

8.2.2. Influenta PTX asupra dezvoltarii plantulelor de Lepidium sativum L.

In ceea ce priveste dezvoltarea radicinii (fig. 8.2 (a)), se remarcad o reducere treptati a
lungimii acesteia odata cu cresterea concentratier de PTX. La 1 mg/L, lungimea medie a radacinii
s-a mentinut aproape de valoarea martorului (~40,5 mm). Totusi, la concentratii mai mari, efectul
fitotoxic devine evident, cu o scadere la 34,1 mm la 10 mg/L, 31,6 mm la 20 mg/L si o inhibitie
accentuata la 40 mg/L, unde rddacina a avut in medie 17,1 mm.

Aceasta reducere semnificativa sugereaza o afectare a absorbtiei nutrientilor si a diviziunii
celulare, ceea ce poate compromite dezvoltarea generald a plantulelor. Impactul asupra
hipocotilului (fig. 8.2 (b)) urmeaza o tendintd similara, insd efectul fitotoxic este mai putin
pronuntat decat la nivel radicular. La 5 mg/L, lungimea hipocotilului a fost usor redusa (~8,2 mm),
insa la 10 mg/L s-a inregistrat deja o scadere mai accentuata (6,4 mm), iar la 40 mg/L, lungimea
hipocotilului a coborat la 5,7 mm. Aceste rezultate indica faptul ca PTX influenteazd dezvoltarea
plantulelor intr-un mod sistemic, posibil prin perturbarea echilibrului hormonal responsabil de
cresterea tulpinii.

In cazul frunzelor (fig. 8.2 (c)), lungimea acestora a fost afectatd in mod semnificativ la
concentratii ridicate. De la valori initiale de aproximativ 6,1 mm, s-a observat o reducere treptata,
ajungand la 5,1 mm pentru 10 mg/L, 4,5 mm pentru 20 mg/L si 3,8 mm pentru 40 mg/L. Acest
declin al dimensiunii frunzelor poate indica o afectare a fotosintezei si a metabolismului general al
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plantulelor, ceea ce limiteaza dezvoltarea ulterioara a acestora.
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Fig. 8.2. Efectul solutiilor initiale de pentoxifilind (PTX) (t =0 min) si al solutiilor tratate fotocatalitic (t =330 min)
asupra dezvoltarii plantulelor de Lepidium sativum, exprimata prin lungimea: (a) radacinii, (b) hipocotilului si (c)
frunzelor

O posibilad explicatie pentru aceste rezultate este foto-oxidarea intermediarilor mai toxici
formati in timpul procesului, ceea ce a condus la transformarea acestora in compusi mai putin nocivi
pentru plante, in comparatie cu molecula initialda de PTX. Totusi, este important de subliniat ca
anumiti produsi secundari ai fotodegradarii pot persista in mediul de reactie chiar si dupa eliminarea
completa a poluantului initial, influentdnd In continuare dezvoltarea plantulelor.

8.2.4. Influenta PTX asupra gradului de germinare al semintelor de Sinapis alba
Rezultatele prezentate in fig. 8.6 indicd raspunsul germinativ al semintelor de Sinapis alba la

solutiile de control, netratate si tratate fotocatalitic. Probele martor si cele tratate fotocatalitic, cu
exceptia tratamentului cu 40 mg/L PTX, au prezentat o germinare completd (100%) a semintelor,
ceea ce sugereaza ca, In absenta tratamentului sau cu tratament fotocatalitic la concentratii
mai mici de PTX, semintele de Sinapis alba si-au mentinut o capacitate de germinare ridicata,
comparabila cu cea a martorului.
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Solutiile tratate fotocatalitic au prezentat o tendinta de scadere a procentului de germinare
odatd cu cresterea concentratiei de PTX. La 1 si 5 mg/L PTX, germinatia a fost usor redusa la 90%,
indicand o influenta moderata a PTX asupra procesului de germinare, fara un impact major. La 10
mg/L PTX, germinatia a scdzut la 80%, indicdnd o sensibilitate crescutd a semintelor la
concentratiile intermediare de PTX. Cu toate acestea, la 20 s1 40 mg/L PTX, germinatia a fost redusa
semnificativ la 75% si, respectiv, 70%, subliniind efectul negativ mai pronuntat al concentratiilor
mai mari de PTX asupra germinatiei semintelor de Sinapis alba.
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Fig. 8.6. Indicele de germinare (%) al semintelor de Sinapis alba, evaluat pentru solutiile de control, netratate (t=0 min)
si tratate fotocatalitic (concentratie initiald de PTX intre 1 si 40 mg/L, doza de catalizator 0,8 g/L, iradiere cu lumina
vizibild, temperatura ambientala)

8.2.5. Influenta PTX asupra dezvoltarii plantulelor de Sinapis alba

In fig. 8.7 (a), (b) si (c), se observi o scidere semnificativa a lungimii radacinii, hipocotilului
st frunzelor in solutiile initiale de PTX (t = 0 min), comparativ cu solutia de control. La
concentratiile de 1 mg/L si 5 mg/L, lungimea medie a rddacinii este redusad semnificativ (19.61 mm
s123.73 mm), iar la concentratiile mai mari (20 mg/L si 40 mg/L), dimensiunile radacinii continua
sa scada, atingand valori de aproximativ 15.48 mm si 14.01
mm. In ceea ce priveste hipocotilul si frunzele, efectele sunt similare, dar mai putin pronuntate decat
la radacini. La concentratiile mai mari de PTX, lungimea hipocotilului scade la valori de
7.44 mm si 7.14 mm, iar lungimea frunzelor ajunge la aproximativ 5.19 mm si 4.99 mm.

Dupa tratamentul fotocatalitic (t =330 min), se observa o recuperare partiala a dimensiunilor
plantulelor, in special la nivelul rddacinii si hipocotilului. Lungimea medie a radacinii in solutiile
tratate fotocatalitic la 1 mg/L si 5 mg/L este de aproximativ 23.73 mm si
25.76 mm, iar la concentratiile de 20 mg/L si 40 mg/L, dimensiunile se imbunatitesc semnificativ,
atingand valori de 23.73 mm si 25.92 mm. De asemenea, hipocotilul si frunzele recupereaza o parte
din lungimea pierduta, valorile fiind mai apropiate de cele de control in comparatie cu solutiile
initiale.
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8.3. Evaluarea toxicitatii tartrazinei inainte si dupa aplicarea tratamentului fotocatalitic

Evaluarea fitotoxicitatii tartrazinei Tnainte si dupa degradarea fotocatalitica poate determina
impactul asupra mediului al apei tratate, indicand faptul ca apele reziduale tratate care contin
coloranti pot fi reutilizate 1n siguranta in agricultura (Leelavathi si colab., 2021).
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Fig. 8.7. Efectul solutiilor initiale de pentoxifilind (PTX) (t =0 min) si al solutiilor tratate fotocatalitic (t =330 min)
asupra dezvoltarii plantulelor de Sinapis alba, exprimata prin lungimea: (a) radacinii, (b) hipocotilului
si (c) frunzelor

8.3.1. Influenta TZ asupra gradului de germinare al semintelor de Lepidium sativum L.

Au fost efectuate teste de fitotoxicitate pe diferite probe tratate colectate inainte si dupa
tratamentul fotocatalitic. Aceste evaluari au fost componente ale experimentelor de investigare a
concentratiilor de 1-40 mg/L de TZ, utilizand un catalizator ZnO de 0,8 g/L sub iradiere cu lumina
vizibila. In figura 8.11 este ilustrat procentul de germinare al plantelor de creson.

Rezultatele obtinute au ardtat ca, in comparatie cu semintele germinate in apd distilata, solutiile
reziduale netratate care contin coloranti au redus procentul de germinare a plantelor de creson la
concentratii de 20 si 40 mg/L. In schimb, rata de germinare in apele reziduale tratate care contin
coloranti a fost de 100%, ceea ce sugereaza ca toxicitatea solutiilor care contin coloranti a fost redusa
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dupad ce au fost tratate cu 0,8 g/L. ZnO in prezenta unei surse de lumind vizibila.
8.3.2. Influenta TZ asupra asupra dezvoltarii plantulelor de Lepidium sativum L.

Comparand solutiile initiale (t = 0 min) si solutiile tratate fotocatalitic (t = 330 min), am
observat o serie de efecte semnificative asupra componentelor plantulelor, incluzand radacinile,

hipocotilul si frunzele (fig. 8.12. (a), (b) si (c)).
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Fig. 8.11. Indicele de germinare (%) al semintelor de Lepidium sativum, evaluat pentru solutiile de control, netratate
(t=0 min) si tratate fotocatalitic (concentratie initiald de TZ intre 1 si 40 mg/L, doza de catalizator 0,8 g/L, iradiere cu
lumina vizibila, temperaturd ambientald)

Pentru concentratiile de 1 mg/L, 5 mg/L, 10 mg/L si 20 mg/L de tartrazind, se observa un
efect hormetic evident, caracterizat printr-o stimulare a cresterii plantulelor in comparatie cu solutia
de control (blank). Solutia netratatd a prezentat o crestere importanta a componentelor vegetale ale
L. sativum, in special la concentratiile de 10 si 20 mg/L. Acest fenomen poate fi probabil atribuit
unui raspuns hormetic. Hormeza se referd la un fenomen bifazic doza-raspuns, in care expunerea la
doze mici dintr-o substantd poate provoca un efect benefic sau stimulativ, in timp ce dozele mari
determind inhibarea sau raspunsuri adverse (Agathokleous si colab., 2018; Matkowski si colab.,
2020).

Prin urmare, tartrazina, la concentratii mai mici, induce un efect benefic asupra cresterii
plantulelor, ceea ce este tipic unui efect hormetic, in care dozele mici de substantd determina un
rispuns pozitiv, stimuland dezvoltarea plantelor. In schimb, la 40 mg/L TZ, observim un efect
negativ pronuntat asupra cresterii plantulelor, ceea ce sugereaza un efect toxic la concentratii mari
de tartrazind. Dupa tratamentul fotocatalitic (t = 330 min), datele aratd o reducere semnificativa a
efectelor negative ale tartrazinei, iar lungimea componentelor plantulelor se apropie de valorile
obtinute in cazul solutiei de control. Acesta sugereaza eficienta tratamentului fotocatalitic in
degradarea tartrazinei si reducerea toxicitdtii solutiilor tratate. La 40 mg/L TZ, solutia tratatd
fotocatalitic prezintd o lungime a radacinii de 49.0 mm, hipocotilul masoara 10.2 mm, iar frunzele
au o lungime de 6.3 mm. Comparativ cu solutia initiald (t = 0 min), aceasta reducere semnificativa
a inhibitiei sugereaza ca tratamentul fotocatalitic a dus la o degradare eficientd a tartrazinei si o
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restabilire partiala a cresterii plantulelor.

8.3.4. Influenta TZ asupra gradului de germinare al semintelor de Sinapis alba

Rezultatele prezentate in fig. 8.16 demonstreaza raspunsul germinativ al semintelor de Sinapis
alba pentru solutiile de control, netratate si tratate fotocatalitic.

In cazul probelor de control, atat solutiile initiale, cat si cele tratate fotocatalitic au prezentat
o germinatie a semintelor de 100%. Cu toate acestea, pentru solutiile initiale de tartrazind, s-a observat
o usoard scadere a germinatiei odata cu cresterea concentratiei de TZ. Mai exact, ratele de germinare
au fost de 85%, 85%, 85%, 80% si 80% pentru concentratiile de 1 mg/L, 5 mg/L, 10 mg/L, 20 mg/L
si, respectiv, 40 mg/L.
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Fig. 8.12. Efectul solutiilor initiale de tartrazina (TZ) (t = 0 min) si al solutiilor tratate fotocatalitic (= 330 min) asupra
dezvoltarii plantulelor de Lepidium sativum, exprimata prin lungimea: (a) radacinii, (b) hipocotilului si (c) frunzelor

Aceste rezultate sugereaza ca, desi tartrazina are un impact asupra germindrii semintelor,
efectul nu este suficient de sever pentru a inhiba complet procesul la concentratiile testate. In special,
tratamentul fotocatalitic nu a influentat negativ germinarea, care a rdmas la 100%, la fel ca proba
de control. Analizele efectuate indica faptul ca tratamentul fotocatalitic a fost eficient in atenuarea
efectelor fitotoxice ale tartrazinei, deoarece ratele de germinare pentru probele tratate au fost
comparabile cu cele ale grupului de control.
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Fig. 8.16. Indicele de germinare (%) al semintelor de Sinapis alba, evaluat pentru solutiile de control, netratate (t=0
min) si tratate fotocatalitic (concentratie initiald de TZ intre 1 si 40 mg/L, doza de catalizator 0,8 g/L, iradiere cu
lumina vizibila, temperatura ambientald)

8.3.5. Influenta TZ asupra dezvoltarii plantulelor de Sinapis alba

Analiza datelor prezentate 1n fig. 8.17 evidentiaza faptul ca solutiile initiale de tartrazina (t
= 0 min) determinad o reducere progresiva a lungimii radacinii, hipocotilului si frunzelor pe masura
ce creste concentratia poluantului. Lungimea radacinii variaza intre 23.26 mm si 26.95 mm pentru
concentratiile de 1 mg/L — 20 mg/L, insa la 40 mg/L se inregistreaza o valoare minima de 19.68
mm, indicand un efect inhibitor pronuntat. In cazul hipocotilului, tendinta descrescitoare este
evidenta, lungimea medie scdzand de la 11.37 mm la 1 mg/L la 8.44 mm la 40 mg/L, ceea ce
sugereaza o inhibitie progresiva a cresterii.

De asemenea, lungimea frunzelor urmeaza un model similar, valorile apropiindu-se de cele
ale probei martor la concentratiile scazute, dar scazand semnificativ la concentratiile mai ridicate,
atingand un minim de 5.21 mm la 40 mg/L.

Aplicarea tratamentului fotocatalitic (t = 330 min) determind o recuperare a lungimii
radacinii, hipocotilului si frunzelor, in special la concentratiile mai mici de tartrazina. La 1 mg/L s1
5 mg/L, valorile lungimilor se apropie de cele ale probei martor, ceea ce sugereazd o reducere
aproape completd a toxicitatii. La concentratiile de 10 mg/L si 20 mg/L, tratamentul fotocatalitic
atenueazi efectele negative, dar reducerea impactului toxic este doar partiala. In cazul concentratiei
de 40 mg/L, desi se observa o crestere a lungimilor comparativ cu solutia initiald, efectul toxic
persista, ceea ce indica faptul cd tratamentul nu elimind complet impactul tartrazinei asupra
dezvoltarii plantulelor.
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Fig. 8.17 Efectul solutiilor initiale de tartrazina (TZ) (t = 0 min) si al solutiilor tratate fotocatalitic (t = 330 min)
asupra dezvoltarii plantulelor de Sinapis alba, exprimata prin lungimea: (a) radacinii, (b) hipocotilului si (c) frunzelor

CONCLUZII GENERALE

Teza de doctorat intitulatad ,, Eliminarea unor poluanti organici emergenti din fluxuri apoase
prin procese avansate” abordeaza cu rigoare stiintificd o temd de maxima actualitate in domeniul
ingineriei mediului, concentrandu-se pe sinteza si valorificarea fotocataliticd a oxidului de zinc (ZnO)
activat sub lumind vizibila, pentru eliminarea eficientd a unor poluanti organici persistenti precum
pentoxifilina si tartrazina. Originalitatea demersului constd in integrarea unei abordari
interdisciplinare, care cuprinde atat evaluarea performantelor fotocatalitice, cat si analiza impactului
ecotoxicologic al substantelor reziduale asupra ecosistemelor, utilizand specii vegetale model precum
Lepidium sativum si Sinapis alba.

In prima parte a tezei s-a realizat o analiz critica ampla si documentati a stadiului cercetirilor
privind aplicarea proceselor de oxidare avansatd (AOPs), cu accent deosebit pe fotocataliza eterogena
asistatd de ZnO activ sub lumind vizibild, in degradarea poluantilor organici emergenti — in special
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compusi farmaceutici si coloranti azoici. Sunt abordate cu profunzime sursele, comportamentul si
efectele acestor poluanti asupra mediului acvatic si terestru, precum si asupra sanatatii umane,
evidentiindu-se limitele tehnologiilor conventionale de epurare si necesitatea dezvoltarii unor
solutii inovatoare, sustenabile si eficiente.

Analiza realizatd evidentiaza in mod convingdtor o serie de lacune critice in cunoasterea
actuala, care fundamenteaza directiile de cercetare ale tezei, dupad cum urmeaza:

. Lacune privind degradarea fotocataliticai a pentoxifilinei si tartrazinei: Desi
literatura consemneaza numeroase studii privind degradarea fotocatalitica a poluantilor emergenti,
cercetdrile dedicate degradarii simultane sau comparative a pentoxifilinei si tartrazinei In prezenta
ZnO activat cu lumina vizibild riman extrem de limitate. In plus, accentul pus pana in prezent pe
utilizarea radiatiei UV este inlocuit in aceasta lucrare de o abordare sustenabild bazata pe utilizarea
luminii vizibile — optiune ecologica si economica deosebit de promitatoare.

. Scalabilitatea si reciclabilitatea catalizatorului ZnO: Persista un deficit de studii
privind stabilitatea, reutilizarea si regenerabilitatea ZnO in procesele de oxidare avansatd. Lucrarea
propune o investigare sistematica a acestor aspecte, esentiale pentru validarea practica a tehnologiei
la scara extinsa si pentru estimarea costurilor operationale pe termen lung.

. Optimizarea parametrilor de reactie: Lipsa unor date consolidate privind influenta
parametrilor de mediu (pH, compozitia matricei apoase, prezenta anionilor, efectul speciilor
scavenger etc.) asupra performantei fotocatalitice este abordatd metodic 1n aceasta cercetare, oferind
premise solide pentru optimizarea tratamentului in conditii cat mai apropiate de realitate.

. Evaluarea eficientei in conditii de poluare mixta: Studiile existente sunt axate
preponderent pe sisteme monocomponente, ignorand realitatea complexd a apelor uzate poluate
simultan cu mai multi poluanti. Lucrarea investigheaza in premierd comportamentul sistemului ZnO
in amestecuri binare si ternare, relevand interferentele posibile intre poluanti si influenta acestora
asupra eficientei procesului.

. Validarea ecotoxicologicd a tratamentului: Evaluarea impactului biologic al
solutiilor tratate reprezintd un aspect adesea neglijat in literatura de specialitate. Prin aplicarea unor
teste de fitotoxicitate riguroase si relevante, teza aduce o contributie majora la validarea ecologicd a
tehnologiei propuse, evidentiind reducerea substantiala a toxicitatii asupra speciilor vegetale model.

In acest context, a fost formulat un punct de vedere propriu care a permis stabilirea
obiectivului principal al tezei de doctorat care vizeaza evidentierea potentialului oxidului de zinc
(ZnO) sintetizat prin precipitare si activ sub lumina vizibila (solara), de a actiona drept
fotocatalizator eficient in procesele de oxidare avansatia aplicate pentru indepirtarea
poluantilor organici emergenti, pentoxifilina si tartrazina, din fluxuri apoase, precum si in
evaluarea ecotoxicologica a solutiilor tratate.

Pentru indeplinirea obiectivului principal al tezei de doctorat au fost formulate si realizate
urmatoarele obiective specifice:

- analiza criticd a stadiului cercetdrilor privind degradarea fotocatalitica a poluantilor
emergenti, in special pentoxifilina si tartrazina, si identificarea lacunelor in cunoasterea
actuala;

- stabilirea metodologiilor si metodelor de investigare, incluzdnd tehnicile experimentale,
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analizele fizico-chimice si statisticile utilizate pentru interpretarea si prelucrarea datelor
obtinute;

- sinteza unui fotocatalizator ZnO activ sub lumina vizibila prin utilizarea tehnicilor de chimie
umedd, urmatd de caracterizarea sa fizico-chimica completd pentru a evidentia structura
cristalind, morfologia, compozitia si proprietatile optice;

- studiu parametric pentru identificarea conditiilor optime de fotodegradare, incluzand analiza
influentei temperaturii de calcinare, a adsorbtiei, a fotolizei directe, a dozajului
catalizatorului, a concentratiei initiale de poluant, a pH-ului solutiei, a prezentei anionilor si
a compozitiei matricei apei asupra eficientei degradarii;

- investigarea mecanismului de fotodegradare prin identificarea speciilor reactive implicate
in proces, evaluarea stabilitatii si regenerdrii catalizatorului si analiza modificarilor
structurale ale ZnO dupa tratamentul fotocatalitic;

- compararea eficientei degradarii pentoxifilinei si tartrazinei in sisteme monocomponente,
incluzand analiza cineticii de degradare si a influentei factorilor experimentali asupra ratei
de reactie;

- evaluarea fotodegradarii In sisteme complexe, prin investigarea eficientei procesului in
amestecuri binare si ternare de poluanti pentru a determina posibile interactiuni intre
compusi si impactul acestora asupra procesului fotocatalitic;

- determinarea toxicitatii solutiilor inainte si dupa tratamentul fotocatalitic, prin efectuarea
unor teste de fitotoxicitate utilizind specii vegetale (Lepidium sativum si Sinapis alba)
pentru a analiza efectele asupra germinatiei, dezvoltarii plantulelor si indicelui de inhibitie.

Elemente de originalitate si inovare stiintifica:

1. Studiul combinat al doua tipuri distincte de poluanti organici emergenti (POEs)

Teza aduce o contributie stiintifica remarcabild prin abordarea fotocataliticd integratd a doud
clase de poluanti organici emergenti — pentoxifilina, un compus farmaceutic persistent, si tartrazina,
un colorant azoic alimentar cu larga utilizare. Originalitatea demersului consta n:

- Selectarea complementara a poluantilor, reprezentativi pentru doud categorii majore de POEs:

o Pentoxifilina, recunoscutd pentru stabilitatea sa chimica si prezenta frecventd in apele uzate
spitalicesti.

e Tartrazina, un aditiv alimentar cu structurd azoicd, relevant pentru poluarea provenita din
industriile alimentara si textila.

- Abordarea comparativa in sisteme monocomponente, care permite evaluarea specificd a
eficientei degradarii fiecarui poluant in conditii controlate si identificarea parametrilor optimi (pH,
dozaj catalizator, timp de reactie, influenta ionilor etc.).

- Investigarea simultana in sisteme multicomponente (binare si ternare), reflectand conditiile reale
din apele uzate contaminate cu amestecuri de poluanti. Aceasta abordare este rar tratata in literatura
de specialitate si ofera informatii esentiale privind:

o Interactiunile competitive dintre poluanti asupra suprafetei catalizatorului;

43



Rezumatul tezei de doctorat
ELIMINAREA UNOR POLUANTI ORGANICI EMERGENTI DIN FLUXURI APOASE
PRIN PROCESE AVANSATE

o Efectul sinergic sau inhibitor asupra eficientei procesului fotocatalitic;
e Modificari in mecanismele de degradare si in cinetica reactiei.

- Identificarea diferentiata a comportamentului molecular in functie de structura chimica,

solubilitate, polaritate si caracterul ionic al fiecarui poluant, cu implicatii directe asupra:
o Selectivitdtii catalitice;
o Tipului si eficientei speciilor reactive implicate (*OH, Oz"¢, h*);
o Stabilitatii produselor de degradare.

- Contributia la dezvoltarea unor strategii de tratare diferentiate, adaptate caracteristicilor fiecarui
tip de poluant, cu valoare practica in proiectarea de solutii eficiente pentru epurarea apelor uzate
complexe.

Aceastd investigatie duald si contextualizatd oferd o imagine completa si realistd asupra
provocdrilor legate de eliminarea POEs, contribuind la avansarea cunostintelor in domeniul tratérii
avansate a apelor si la conturarea unor directii aplicative solide pentru tehnologiile fotocatalitice
sustenabile.

2. Utilizarea oxidului de zinc (ZnO) simplu, nemodificat, activ sub lumina vizibila
Unul dintre cele mai inovatoare aspecte ale tezei este alegerea si validarea stiintifica a
oxidului de zinc (ZnO) ca fotocatalizator nemodificat, activabil sub lumina vizibila. Acest demers
aduce o contributie valoroasa prin:
- Sinteza catalizatorului printr-o metoda simpla si eficientd — precipitarea chimica urmatd de
calcinare, fara necesitatea dopajului cu metale sau a modificarilor morfologice complicate.
e Procesul este usor de reprodus in laborator si scalabil industrial.
e Calcinarea controlata la temperaturi moderate (350-550°C) permite ajustarea proprietatilor
optice si structurale ale materialului.
- Activarea catalizatorului sub lumina vizibild, ceea ce il diferentiazd de majoritatea materialelor
semiconductoare care necesitd radiatie UV, adesea generata artificial.
e Utilizarea radiatiei solare simulate creste eficienta energeticd a procesului si reduce consumul
de resurse.
e Este eliminata dependenta de surse UV costisitoare si cu duratd de viatd limitata.
- Renuntarea la dopaj sau aditivi chimici, care desi pot imbunatati performantele fotocatalitice,
implica:
e Costuri suplimentare de sinteza;
e Posibile riscuri ecotoxice;
o Probleme de stabilitate si regenerare a catalizatorului.
- Caracter non-toxic si ecologic al ZnO, care:
e Asigurd siguranta In manipulare si Tn aplicatii de mediu;
e Este disponibil pe scara larga si la preturi reduse, ceea ce il recomandd pentru aplicatii
sustenabile 1n tratarea apelor.
- Performante demonstrabile in conditii blande de operare:
o Degradare eficientd a poluantilor emergenti in timp scurt;
o Fara generare de subproduse periculoase;
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e Cu posibilitate de reutilizare a catalizatorului in mai multe cicluri de reactie, fara pierderi
semnificative de activitate.

3. Corelarea completa intre caracterizarea fizico-chimica si performanta catalitica

Un aspect esential si inovator al tezei constd 1n abordarea integratd a caracterizarii
fotocatalizatorului si in corelarea riguroasa a proprietatilor sale fizico-chimice cu eficienta procesului
de fotodegradare, in functie de parametrii experimentali. Originalitatea si valoarea stiintifica a acestei
abordari deriva din:

- Aplicarea sistematica a unor tehnici analitice avansate, care oferd o imagine completd asupra
structurii, morfologiei, texturii si comportamentului optic al ZnO:
e XRD (difractie de raze X) — pentru identificarea structurii cristaline si determinarea
dimensiunii cristalitelor;
e SEM (microscopie electronicad de scanare) — pentru analiza morfologiei particulelor si a
gradului de aglomerare;
e BET (adsorbtia azotului) — pentru evaluarea suprafetei specifice si a porozitatii, factori
esentiali pentru adsorbtia precursoare reactiei,
o FTIR (spectroscopie 1n infrarosu) — pentru identificarea grupdrilor functionale de la suprafata
catalizatorului si posibilele interactiuni cu poluantii;
e UV-Vis (spectroscopie de absorbtie) — pentru estimarea benzii interzise (band gap) si
e pHpzc (pH-ul punctului de incércare zero) — pentru determinarea sarcinii electrice a suprafetei
catalizatorului, relevanta pentru interactiunea cu poluantii in functie de pH.
- Analiza detaliata a influentei temperaturii de calcinare asupra structurii si proprietatilor ZnO,
evidentiind efectele directe asupra activitatii fotocatalitice:
e La 450°C s-a obtinut un echilibru optim intre cristalinitate, suprafata specifica si band gap
adecvat activarii sub lumina vizibila.
- Stabilirea unor corelatii explicite intre parametrii catalitici si performanta procesului de
degradare:
o Eficienta fotocataliticd a fost pusd In relatie directd cu proprietati precum dimensiunea
particulelor, structura de suprafatd, capacitatea de adsorbtie si sensibilitatea la lumina.
- Integrarea rezultatelor de caracterizare in optimizarea procesului, ceea ce permite:
e Alegerea conditiilor optime de reactie (pH, concentratie, dozaj catalizator);
o Identificarea cauzelor posibile pentru diferentele de reactivitate intre poluanti;
o Fundamentarea stiintifica a performantelor observate in conditii reale si complexe.

Aceastd corelare riguroasd intre caracterizarea materialului si eficienta procesului asigura o
intelegere profunda a relatiei structura—activitate, esentiala pentru dezvoltarea de noi fotocatalizatori
si pentru aplicarea lor eficientd in tratarea apelor contaminate. Prin aceastd abordare, teza nu doar
descrie performanta unui material, ci o explica si o fundamenteaza, oferind un model metodologic
solid in domeniul tratamentelor avansate de mediu.

4. Investigarea ecotoxicologica a solutiilor tratate — o dimensiune rar abordata
Un element de noutate cu valoare aplicativa ridicata introdus de aceasta cercetare consta in
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integrarea testelor de fitotoxicitate pentru evaluarea ecologica a eficientei procesului fotocatalitic.
Spre deosebire de majoritatea studiilor axate exclusiv pe parametri fizico-chimici, aceasta teza adopta
o abordare holisticd, care include si validarea biologica a solutiilor tratate, prin:

- Aplicarea testelor standardizate de fitotoxicitate utilizand doua specii vegetale de referinta:

e Lepidium sativum (creson) si Sinapis alba (mustar alb), recunoscute pentru sensibilitatea lor

la contaminanti si utilizarea frecventa 1n bioanalize ecotoxice.

- Evaluarea comparativa a efectelor solutiilor netratate si tratate, oferind o imagine clara asupra
reducerii toxicitatii:

e Solutiile netratate cu pentoxifilina si tartrazina au generat inhibitii marcante ale germinatiei

si dezvoltarii plantulelor;

e Dupa fotodegradare, s-a observat o recuperare semnificativd a parametrilor biologici,

apropiindu-se de valorile martorului.

- Analiza parametrilor biologici esentiali, care includ:

o Rata de germinare;

o Lungimea radacinii si a hipocotilului;

e Indicele de inhibitie comparativ cu martorul.

- Confirmarea transformarii poluantilor in compusi mai putin toxici sau inofensivi, prin:

o Eliminarea efectelor nocive asupra dezvoltarii plantulelor;

e Validarea indirectd a eficientei procesului de mineralizare a poluantilor si a sigurantei

ecologice a solutiilor rezultate.

- Identificarea diferentelor de sensibilitate intre specii, cu Sinapis alba demonstrand o reactivitate
ecotoxicologica mai pronuntatd, ceea ce o recomanda drept bioindicator valoros in analizele de
mediu.

Prin includerea acestei dimensiuni biologice, teza Tmbogéateste semnificativ metodologia de
evaluare a tratamentelor avansate si aduce un plus de robustete si relevanta ecologica reala procesului
studiat. Rezultatele obtinute oferd garantia ca procesul de fotocataliza nu doar elimina poluantii la
nivel molecular, ci contribuie si la restabilirea functionald a ecosistemelor vegetale afectate, un aspect
esential pentru aplicarea in conditii reale.

5. Studiul sistemelor complexe multicomponente
Un aport stiintific semnificativ al tezei il constituie abordarea experimentald a sistemelor
multicomponente, reflectdnd fidel realitatea apelor uzate contaminate simultan cu mai multi poluanti
organici emergenti. Prin includerea acidului clofibric alaturi de pentoxifilina si tartrazina, cercetarea
ofera o perspectiva aprofundatd asupra comportamentului interactiv al POEs in conditii realiste, prin:
- Investigarea sistemelor binare si ternare:
¢ Sisteme binare: PTX-TZ, PTX-AC, TZ-AC;
e Sistem ternar: PTX-TZ-AC;
e Aceste combinatii permit identificarea influentei fiecarui compus asupra procesului de
degradare a celorlalti.
- Evidentierea competitiei pentru speciile reactive generate (*OH, Oz, h*):
o Competitia afecteaza eficienta generala a procesului, In special pentru moleculele mai putin
reactive sau cu acces limitat la suprafata catalizatorului;
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e Pentoxifilina a inregistrat cea mai mare scadere de eficientd in prezenta celorlalti poluanti,
sugerand o reactivitate mai redusa si o competitie mai intensa.

- Analiza cineticii procesului in sisteme complexe:

e S-a constatat o descrestere a constantei de reactie fata de sistemele monocomponente;

e A fost observatd o influentd negativd progresiva asupra randamentului de degradare, in
ordinea: sistem simplu < binar < ternar.

- Corelarea compozitiei amestecului cu parametrii operationali:

o Eficienta a fost afectata de pH, concentratii relative ale poluantilor si dozajul de catalizator;

e Interactiunile fizico-chimice dintre poluanti (adsorbtie competitiva, speciatie pH-dependenta)
au fost luate in considerare.

- Validarea stabilitatii si reutilizabilitatii ZnO in conditii de amestecuri:

o Catalizatorul si-a mentinut structura si activitatea in cicluri multiple, confirmand robustetea
in aplicatii reale.

Aceastd componenta experimentala ofera o contributie originala la intelegerea tratamentului
combinat al poluantilor emergenti, ceea ce este esential pentru dezvoltarea unor strategii diferentiate
si eficiente Tn epurarea apelor uzate reale. Prin evidentierea limitdrilor si provocarilor asociate
sistemelor multicomponente, teza fundamenteaza stiintific nevoia unor tehnologii de tratare adaptate
la complexitatea contaminantilor din mediu.

6. Abordare cinetica si mecanistica aprofundata

O componenta fundamentald a tezei este analiza detaliatd a cineticii s1 a mecanismelor de
reactie implicate in procesele fotocatalitice, care ofera o baza stiintifica solidd pentru interpretarea si
optimizarea performantei catalitice. Aceastd abordare depaseste simpla masurare a eficientei de
degradare si contribuie esential la intelegerea procesului la nivel molecular, prin:

- Aplicarea modelelor cinetice de ordin pseudo-unu (Langmuir—Hinshelwood):

o Permite descrierea corectd a procesului de degradare ca fiind controlat de o etapa de adsorbtie
urmata de reactia la suprafata catalizatorului;

o Parametrii cinetici obtinuti (constante de reactie, timp de Injumatatire) oferd informatii
valoroase despre viteza si eficienta reactiei in functie de conditiile experimentale.

- Studiul diferentiat al cineticii pentru poluanti cu structuri distincte:

o S-au observat variatii semnificative ale vitezei de reactie intre pentoxifilind i tartrazina, in
functie de pH, concentratie si dozaj catalizator, corelate cu structura chimica si interactiunea
cu ZnO;

e Modelele cinetice valideaza reactivitatea specificd a fiecdrui compus in sistemele mono- si
multicomponente.

- Identificarea speciilor reactive implicate in fotodegradare:

e Prin utilizarea de capcane chimice selective s-a demonstrat implicarea radicalilor hidroxil
(*OH), anionilor superoxid (O2"), golurilor (h*) si electronilor (e°);

e A fost determinata contributia relativa a fiecdrei specii la procesul de oxidare, evidentiind
diferentele intre poluanti si conditii de reactie.

- Propunerea unor scheme mecanistice detaliate, adaptate fiecarui poluant:
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e Pentru fiecare caz au fost identificate etapele posibile de atac asupra moleculei si
intermediarilor formati;
e Mecanismele propuse explicd modul in care sunt rupte legéturile chimice si cum se produce
mineralizarea poluantilor.
- Corelarea aspectelor mecanistice cu performanta practica:
« Intelegerea proceselor fundamentale permite optimizarea strategiilor de tratare, anticiparea
posibilelor produse intermediare si prevenirea formarii unor compusi toxici secundari.

Prin aceastd abordare riguroasd, teza combina cercetarea fundamentala cu aplicatiile practice,
contribuind nu doar la demonstrarea eficientei procesului, ci si la explicarea stiintifica a fenomenelor
implicate in degradarea poluantilor emergenti. Aceastd dimensiune confera profunzime teoretica
lucrarii si sustine dezvoltarea viitoare a materialelor si tehnologiilor fotocatalitice.

7. Validarea stabilitatii si reutilizabilitatii catalizatorului ZnO
Demonstrand eficienta catalizatorului in cicluri multiple de utilizare si in conditii de scalare (pana la
1000 mL), cercetarea sustine fezabilitatea transpunerii tehnologice la scara pilot sau industriala.
- Evaluarea rezistentei in prezenta poluantilor competitivi
o 1In cadrul studiilor cu amestecuri binare si ternare, catalizatorul ZnO si-a péstrat
functionalitatea si in prezenta unor contaminanti suplimentari, care pot interfera cu speciile
reactive sau cu suprafata cataliticd;
o Aceastd rezistentd la contaminare sau pasivare a suprafetei este un indicator important al
robustetii operationale a materialului in aplicatii reale.
- Justificarea selectiei ZnO ca material catalitic preferabil pentru aplicatii pe termen lung

e Performanta constantd in mai multe cicluri de reactie si in sisteme de volum extins sustine

selectia ZnO nu doar ca alternativa eficienta, ci si ca solutie economic viabild in scenarii de
epurare continud sau semi-continuud;

e In comparatie cu alti catalizatori mai scumpi sau instabili, ZnO oferd un raport excelent intre

cost, eficientd si durabilitate.
- Contributia la validarea tehnologiei pentru implementare la scara pilot

e Scalabilitatea testata in sistem de 1 litru demonstreaza potentialul extinderii procesului la

unitdti modulare pentru tratarea apelor uzate industriale sau municipale;

e Acest rezultat adreseaza direct cerintele de sustenabilitate, eficientd energetica si impact

ecologic redus pentru viitoarele aplicatii tehnologice.

Prin toate aceste demonstratii experimentale, teza fundamenteaza stiintific si tehnologic
potentialul real de aplicare a ZnO in procese fotocatalitice avansate, contribuind astfel la tranzitia de
la laborator la medii operationale, intr-un context in care stabilitatea si reutilizabilitatea sunt criterii
esentiale de selectie a materialelor pentru epurarea apei. Aceastd abordare consolideaza caracterul
inovator si orientarea aplicativa a cercetarii.

Teza reprezintd o contributie stiintifica riguroasa si profund interdisciplinara, care porneste
de la o problema specificd de actualitate, prezenta poluantilor organici emergenti (POEs) in medii
apoase si ajunge sd propuna un model de tratament sustenabil, cu aplicabilitate larga si relevanta
ecologicd majora. Lucrarea se concentreaza pe doud substante model, pentoxifilina si tartrazina,
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selectate pe criterii de relevanta toxicologica si frecventd in

apele uzate, abordand eliminarea acestora printr-un proces avansat de oxidare fotocatalitica cu ZnO
activ sub lumind vizibila. Originalitatea deriva nu doar din alegerea catalizatorului — un material
economic, netoxic si usor de sintetizat — ci si din metodologia integratd adoptata: caracterizarea
fizico- chimica detaliatd a materialului, studiul parametrilor operationali, analiza mecanismelor de
degradare si evaluarea toxicitatii post-tratament asupra plantelor.

Aceastd abordare combind armonios aspecte de inginerie a proceselor chimice, stiinta
materialelor, analize cinetice si biologie ecotoxicologica, depadsind simpla demonstrare a eficientei
degradative. Prin includerea testelor de fitotoxicitate si analiza solutiilor in sisteme
multicomponente, cercetarea capata o valoare aplicativa reala, apropiindu-se de conditiile complexe
ale apelor uzate reale. Mai mult, testele de stabilitate si regenerare a catalizatorului, completate de
evaluari la scard extinsa, indica o posibild transpunere a metodei la nivel pilot sau industrial, fard a
compromite siguranta ecologica.

Importanta tezei rezida tocmai in aceasta capacitate de a oferi o solutie fezabila, cu impact
atat asupra protectiei ecosistemelor, cat si in perspectiva integrarii Intr-un sistem de economie
circulara a apei. Intr-un context global marcat de presiuni crescande asupra resurselor de apa si de
aparitia continud a contaminantilor greu de controlat, contributia adusa de aceasta lucrare devine
relevanta nu doar la nivel local sau national, ci si in raport cu politicile europene si internationale
privind protectia mediului si tranzitia cdtre tehnologii verzi. Astfel, de la o investigatie aplicata si
bine ancorata in practica de laborator, teza se contureaza ca un model de referintd pentru cercetari
ulterioare si pentru dezvoltarea unor procese inovatoare in tratamentele avansate ale apelor.
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