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Poluarea a fost recunoscuta ca una dintre principalele probleme ale lumii moderne, fiind
asociatd cu dezvoltarea tehnicd si tehnologicd continud a societdtii la nivelul industriei,
agriculturii si medicinei [1-3]. Poluarea apelor a fost reglementata pentru prima datd la nivel
european in 1983 [4], legislatie urmatd de o directivad de stabilire a cadrului legal in domeniul
apelor adoptatd in anul 2000 [2]. Aceasta din urma a suferit completdri cu scopul actualizarii
standardelor de calitate a apei [5] si compusilor de interes ce necesita monitorizare, care cuprind
in principal medicamente, pesticide si produsi industriali secundari [6—10].

Domeniul medical reprezinta una dintre sursele majore de poluanti organici din ape, sub
forma substantelor active din medicamentele utilizate pentru tratarea diferitelor afectiuni
medicale. Prezenta compusilor farmaceutici in apele reziduale urbane si subterane este corelata
atat cu consumul la nivelul spitalelor, cit si cu utilizarea domestici [11-13]. In general,
concentratia acestor compusi in apele reziduale ale spitalelor variaza de la citeva zeci si sute de
ng/L pana la sute de pg/L, si chiar mg/L n anumite cazuri. Aceste concentratii pot suferi variatii
semnificative atdt In timp cat si 1n spatiu. Printre cei mai des intalniti poluanti se numara
analgezicele si antiinflamatoarele, si antibioticele [14—17]. In general, tratarea conventionald este
ineficienta in a elimina contaminantii farmaceutici din apele reziduale ceea ce duce la prezenta
acestora in apele naturale [14,15,18-20].

Persistenta poluantilor farmaceutici In urma tratarii conventionale a facut necesard
dezvoltarea de noi metode de tratare care sd facd posibila eliminarea lor si asigurarea unor
standarde adecvate a apelor tratate stabilite la nivelul Uniunii Europene prin Directiva 3019/2024
a Parlamentului European si a Consiliului [21]. Procesele de oxidare avansatd (AOP) sunt astfel
de tehnici avansate intens investigate in ultimele decenii. Acestea presupun in general utilizarea
radicalilor hidroxil ca oxidanti foarte puternici pentru degradarea din ape a poluantilor organici
de origine variata. In functie de modalitatea de generare a radicalilor hidroxil, se diferentiaza
diverse AOP precum: ozonizarea la pH alcalin si ozonizarea catalitica, procesele catalitice de tip
Fenton si foto-Fenton, procesele bazate pe radiatie UV precum cele foto-catalitice, procesul
peroxon (reactia dintre ozon si peroxidul de hidrogen), si, nu in cele din urma, plasma netermica
[22] investigata in aceasta lucrare.

In functie de AOP utilizat, pe langa radicalii hidroxil este posibila aparitia altor specii

reactive care contribuie la degradarea poluantilor. Astfel, plasma netermicd generata la presiune
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atmosferica In contact cu apa permite generarea radicalilor hidroxil de la molecule de apa, dar si
a altor specii reactive de oxigen (ROS) (HO®, O, O3, H20; etc.) si azot (RNS) in functie de gazul
de descarcare utilizat. Avantajul principal al plasmei netermice fatd de celelalte AOP este
capacitatea sa de a genera in situ speciile oxidante ce degradeaza poluantii tinta, utilizand doar
energie electrica [23,24]. Plasma poate fi generata in reactoare cu configuratii variate, in general
geometriile ce asigurd o suprafatd mare de contact intre plasma si solutia de tratat reusind sa
elimine mai eficient contaminantii.

Studiile publicate pand acum privind degradarea cu plasma a poluantilor din amestecuri
complexe descriu tendinte variate: in unele cazuri este raportatd incetinirea degradarii
comparativ cu solutiile mono-component, in timp ce in alte situatii, dimpotriva, eliminarea
contaminantilor este accelerata. Astfel de rezultate, aparent contradictorii, fac dificild ajustarea
parametrilor de operare a descarcarii electrice pentru a raspunde efectului matricei de
impurificare, fie prin cresterea intensitatii tratarii, atunci cand degradarea se reduce, fie prin
limitarea consumului si costurilor atunci cand in solutiile multi-component se obtine un efect
pozitiv. Este nevoie asadar de o mai buna intelegere a proceselor ce au loc in timpul degradarii
cu plasma a poluantilor 1n solutii cu matrici de impurificare complexe. Unul dintre punctele slabe
ale studiilor de pana acum este dificultatea de comparare a rezultatelor (degradare, randament,
eficientd, s. a.) obtinute in solutii mono-component cu cele pentru amestecuri complexe de
poluanti, in conditiile unei Incdrcari organice diferite. Un alt aspect insuficient abordat in
literatura se refera la mecanismele de degradare, astfel incat studiile existente nu discern
contributia diferitelor specii reactive la degradarea anumitor poluanti in solutii cu matrici de
impurificare complexe. Interactia produsilor de degradare unii cu altii si cu poluantii parinte a
fost rareori investigata, atat in solutii mono-, cat si in solutii multi-component.

Astfel, scopul acestei lucrari a fost identificarea mecanismelor de degradare cu plasma a
poluantilor organici In solutii mono- si multi-component, precum si evaluarea impactului
matricei de impurificare. Specific, au fost urmarite urmatoarele obiective:

O1: Optimizarea parametrilor de operare a instalatiei experimentale pentru obtinerea unei
degradari cat mai rapide si eficiente a unor contaminanti organici cu structuri chimice diverse.

0O2: Identificarea intermediarilor de degradare ai poluantilor tintd in solutii mono-

component.
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O3: Identificarea mecanismelor posibile de formare a intermediarilor detectati, pornind
de la speciile reactive prezente n conditiile experimentale utilizate.

O4: Evaluarea degradarii poluantilor tinta in solutii cu matrici de impurificare complexe.

O5: Evaluarea variatiei intermediarilor de degradare si a mecanismelor la schimbarea
matricei de impurificare.

In aceastd lucrare au fost utilizate un reactor cu descarcare corona deasupra apei si un
reactor cu bariera de dielectric, ambele operate cu recircularea solutiei de contaminant.
Descarcarea corona a fost operatd in doud configuratii experimentale, cu si fard reciclarea
surplusului de ozon generat in descarcare. Reciclarea ozonului prin barbotarea gazului efluent
din plasma prin solutia de tratat favorizeaza solubilizarea acestuia prin cresterea suprafetei de

contact, potential ducand la imbunatatirea degradarii.

Prima parte experimentald a lucrdrii (Capitolul 3) s-a concentrat pe optimizarea
configuratiei experimentale si a parametrilor de operare ai descércarii corona folosind ca poluant
tintd amoxicilina (AMX) (O1). Celelalte obiective ale acestui studiu au fost identificarea
produsilor de degradare (02) si a mecanismelor implicate in formarea acestora (O3).

Criteriile luate in considerare pentru optimizare se refera atit la eliminarea cat mai
ridicata si cat mai rapidd a poluantului selectat, la mineralizarea acestuia, cat si la un randament
energetic cat mai nalt, asociat unei eficiente superioare si, implicit, unor costuri mai reduse.
Optimizarea parametrilor de operare a descarcarii a presupus evaluarea degradarii poluantului in
functie de parametrii electrici, gazul de descircare si proprietatile solutiei de tratat. In ceea ce
priveste caracteristicile descarcarii, au fost efectuate experimente cu diverse largimi ale
pulsurilor de inaltd tensiune (FWHM — ,Full Width at Half Maximum”) si frecvente, implicit
fiind variatd puterea disipata in descarcare. Pentru a evalua impactul duratei pulsurilor de inalta
tensiune au fost investigate pulsuri de 106 ns si de 300 ns. Pulsurile mai lungi au dus la o
degradare superioard a contaminantului, dar trebuie luatd in considerare diferenta substantiald
dintre valorile puterii medii de descarcare (5,2 W fata de 27 W). Pentru a atinge o putere medie
disipatd in plasma de 27 W in cazul pulsurilor de 106 ns, a fost crescuta frecventa de la 25 Hz la
115 Hz. La putere egala, pulsurile scurte produc o degradare mai rapida a poluantului decat cele
lungi. Cea mai eficientd degradare a fost inregistratd la utilizarea pulsurilor scurte la frecventa

joasd. Randamentul energetic superior obtinut in acest caz este acompaniat de o degradare mai
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lentd. Astfel, pulsurile avind FWHM 106 ns la o frecventd de 25 Hz au fost selectate drept
optime si au fost utilizate in experimentele ulterioare.

Din perspectiva optimizarii configuratiei experimentale, a fost evaluata degradarea AMX
cu si fard reciclarea prin barbotarea gazului efluent din plasma prin solutia de tratat. In solutie,
ozonul poate reactiona direct cu AMX contribuind la degradarea acesteia sau se poate
descompune, generand ROS, care la randul lor pot fi implicate in degradarea poluantului. Cea
mai notabila astfel de contributie indirectd ce are loc in sistemul cuplat plasma-ozonizare este
procesul peroxon, care reprezinta reactia dintre ozon si peroxidul de hidrogen din solutie, rezultat
in urma combinarii radicalilor hidroxil generati in plasma. Procesul peroxon produce radicali
hidroxil ce pot contribui direct la degradarea poluantului mai mult decét cele doua specii active
ce servesc ca precursori. Configuratia cuplata plasma-ozonizare astfel creata duce la o crestere a
eficientei de 6-7 ori fatd de tratarea cu plasma, de la 5-6 g/lkWh, la 35,5 g/lkWh pentru aceeasi
eliminare (54%).

Influenta atmosferei gazoase asupra degradarii poluantului a fost evaluata prin
compararea rezultatelor obtinute cu oxigen si aer ca gaze de descarcare. Instalatia experimentala
a fost operata folosind ambele configuratii disponibile: plasma si plasmi-ozonizare. In cazul
tratarii cu plasma, degradarea AMX pare sd nu depindd semnificativ de natura gazului de
descircare. In schimb, aceasta devine importantd in configuratia plasma-ozonizare, unde
oxigenul conduce la eliminarea mult mai rapida a antibioticului. Degradarea considerabil mai
lenta a AMX la folosirea aerului ca gaz de descarcare comparativ cu oxigenul poate fi pusa pe
seama generarii unei cantitati mai reduse de ROS ca urmare a presiunii partiale mai mici a
oxigenului. RNS formate in descarcarea in aer sunt mai putin reactive fatd de compusii organici
investigati, in plus, pot reactiona cu ROS, diminuind cantitatea disponibild pentru degradarea
poluantului tintd [25,26].

Pentru a evalua efectul proprietitilor solutiei asupra degradarii au fost variate
conductivitatea, pH-ul si natura sérurilor din solutie. Astfel, degradarea AMX a fost investigata
in intervalul de conductivitate 200-500 puS/cm. A fost observata o degradare putin mai lenta a
antibioticului si o diminuare a eficientei pentru valori mai ridicate ale conductivitatii.

Impactul pH-ului asupra eficientei de eliminare a compusului tinta este adesea corelat cu
structura moleculard a acestuia, deoarece formele cationice si anionice ale moleculelor pot avea

reactivitati diferite fatd de speciile reactive de oxigen si azot (RONS) generate in plasma. Pentru
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a evalua influenta pH-ului a fost investigata degradarea AMX 1in solutii cu pH initial 3,7; 6,7 sau
10. In conditii acide si in solutie cu pH initial de 6,7 au fost obtinute rezultate comparabile. Cea
mai rapida eliminare a poluantului a fost obtinuta in solutia alcalinad expusa la plasma. Avand in
vedere cd solutiile au fost preparate cu sulfat de sodiu, valorile initiale de pH au suferit schimbari
ca urmare a tratarii. Astfel, dupa 60 min, pH final al solutiilor de pH 3,7 si 6,7 ajunge in jurul
valori de 4, in timp ce solutia de pH 10 ajunge la 6,3.

Influentd sdrurilor din solutie asupra degradarii a fost testatd comparand rezultatele
obtinute in prezenta sulfatului de sodiu cu eliminarea AMX dintr-o solutie continind atat sulfat
cat si bicarbonat de sodiu. In prezenta anionilor carbonat/bicarbonat, solutia este tamponati in
timpul tratarii, astfel Incat pH-ul a ramas aproape de valoarea initiald (in intervalul 7,4-8,1), spre
deosebire de solutia de Na>SOs, care a devenit rapid acida (pH 3,8-4,4) ca urmare a expunerii la
plasma. Tamponarea solutiei a avut un efect pozitiv asupra degradirii obtinut ca urmare a
mentinerii pH-ului alcalin. Eliminarea poluantului are loc in mod satisfacator chiar si in apa de
robinet, atingdnd un randament de 57 g/kWh la o degradare de 93%, obtinuta dupa doar 5 minute
de tratare.

Produsii intermediari de degradare ai AMX au fost identificati pe baza profilului izotopic,
a masei exacte si a spectrelor MS? [27] inregistrate in modurile de ionizare pozitiva ((+)ESI) si
negativa ((—)ESI). Pentru identificare, au jucat un rol important spectrele de masd ale AMX si
profilurile de fragmentare asociate acestora. In (+)ESI, compusul pierde secvential gruparea
amino ca NHs3, gruparea carbonil din structura ciclului B-lactamic sub forma de CO si gruparea
carboxil sub formd de CO». Pierderea grupdrilor carboxil si amino sunt observate si in cazul
modului (—)ESI. Un fragment importat in procesul de identificare a intermediarilor de degradare
a fost ionul (+)m/z 160, asociat ciclului tiazolidind, impreuna cu substituentii specifici. Prezenta
acestui fragment in spectrele produsilor arata conservarea structurii respective, ceea ce Inseamna
ca modificarile chimice au loc in alte pozitii din structurd. Alte fragmente identificate pe
parcursul analizei, cu rol capital in identificarea produsilor, au fost (—)m/z 79,96 si (—)m/z 80,97,
ce sunt asociate in general anionilor SO3*" si HSO;3™ specifici compusilor sulfonati.

In total, au fost identificati 26 de potentiali intermediari de degradare, ce au fost grupati in
patru cai de degradare majore. Prima cale de degradare a presupus formarea sulfoxidului AMX
prin oxidarea atomului de sulf din structura ciclului tiazolidinic ca urmare a reactiei cu ozonul

sau radicalii hidroxil. Aceastd cale descrie in continuare formarea majoritdtii intermediarilor
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sulfonati ce servesc ca sursd de specii reactive de sulf (RSS). A doua cale porneste de la
hidroxilarea nucleului benzenic al AMX prin aditia unui radical hidroxil la dubla legatura.
Radicalul organic format participa la transferul unui atom de hidrogen la un al doilea radical
hidroxil ceea ce duce la reformarea dublei legituri. O observatie notabila este cd acest
intermediar serveste ca precursor pentru formarea unor intermediari sulfonati prin reactia cu RSS
obtinute din calea de degradare anterioard. Sulfonarea are loc la nivelul nucleului benzenic
printr-un mecanism similar celui de hidroxilare. A treia cale de degradare presupune ruperea
ciclului B-lactamic cu formarea unui acid peniciloic, ce poate fi degradat la randul sdu prin
hidroxilare, decarboxilare sau ciclizare. Aceasta din urma presupune pierderea unei molecule de
apa si formarea produsilor dicetopiperazinici. A patra cale de degradare presupune oxidarea si
pierderea gruparii amino. Pe langd mecanismul de hidroxilare, au fost propuse mecanisme pentru
hidroliza acidd a ciclului B-lactamic cu formarea acidului peniciloic corespunzator, precum si
mecanismul de decarboxilare radicalica ce duce la eliminarea unei grupari carboxil a acestui
intermediar.

Majoritatea potentialilor intermediari de degradare identificati se formeazd si se
degradeaza complet in primele 40 de minute de tratare in sistemul de plasma-ozonizare. Doar
sapte produsi sunt inca prezenti In solutia expusa la plasma pentru cel mai lung timp de tratare

(60 min), dintre care doar trei au inca cicluri in structura lor.

A doua parte experimentald a lucrarii (Capitolul 4) foloseste sulfametoxazolul (SMX) ca
poluant tintd si a avut ca obiective evaluarea degradarii folosind parametrii de operare optimizati
in sectiunea anterioard (O1), a produsilor de degradare (02) si a mecanismelor chimice implicate
(03). A fost folositda descarcarea corona in configuratia cuplatd plasma-ozonizare, operata in
oxigen, folosind pulsuri de 110 ns la o frecventa de 25 Hz. Solutia de poluant a fost preparata
folosind apa de robinet (pH 7,4-7.,9, conductivitate 260-280 puS/cm), iar concentratiile initiale de
SMX s-au situat iTn domeniul de 0,1-0,5 mM. S-a constatat cd indepartarea poluantului prin
tratarea cu plasma netermica respectd o cineticad de pseudo-ordin I. Valoarea cea mai ridicata a
constantei aparente de vitezi (ko; = 0,49 min') s-a inregistrat in cazul solutiei cu cea mai mici
concentratie de SMX (0,1 mM), iar pentru solutiile mai concentrate se observd o reducere a
constantei de viteza. Randamentul energetic obtinut variaza in domeniul 20-42 g/kWh (la 90%

degradare), procesul dovedindu-se mai eficient pentru concentratii mai ridicate ale
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contaminantului. Aceste valori depasesc cu peste un ordin de marime rezultatele din literatura,
situate in jur de 1-1.5 g/kWh.

Au fost identificati 38 de potentiali intermediari de degradare, dintre care doar 12 au fost
raportati anterior in literaturd. La fel ca in cazul AMX, formula moleculara a fost identificata pe
baza profilului izotopic si a masei exacte, In timp ce la baza structurilor propuse au stat spectrele
MS? si profilul de fragmentare al SMX. Principala cale de fragmentare a acestui compus este
descrisa de ruperea legaturii sulfonamidice (Figura 1.(A-B)), ce are ca rezultat formarea
alternativa a ionilor (+)m/z 156 si (+)m/z 99, cu pierderile de masa corespunzatoare: 98 u si,

respectiv, 155 u.

i SMX
SMX MSZ, (-)ESI, CCV 10V, (+)ESI, CCV 15V HZN@?—NH (+)miz = 254
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= 751 o 0 —‘
Eul 4 i . =
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Figura 1. (A) Spectrele MS? ale SMX inregistrate in (+/—)ESI; (B) Profilul de fragmentare

propus pentru SMX pe baza spectrelor inregistrate. (CCV — potentialul celulei de coliziune)

Fragmentarea ulterioard a ionului (+)m/z 156 duce la formarea (+)m/z 108 prin pierderea
SO (Am =48 u) sau a (+)m/z 92 prin pierderea SO> (Am = 64 u). A fost observata si eliminarea
directd a SO, din ionul precursor ducand la formarea fragmentului (+)m/z 188. in cazul (-)ESI,
ionul precursor a fost reprezentat de forma deprotonatda a SMX, avand (—)m/z = 252.
Fragmentarea acestuia a dus la formarea ionului (—)m/z 156 si a unei pierderi neutre de 96 u.
Fragmentarea ulterioara duce la formarea ionilor (—)m/z 92 si SO>* ((—-)m/z 64). Aceste
fragmente au servit ca punct de pornire in interpretarea spectrelor de masa ale intermediarilor de
degradare ai SMX. Prezenta unora dintre acestea sustine conservarea structurii carora 1i sunt
asociate, in timp ce absenta indica modificari chimice la nivelul aceleiasi structuri. Exemplul clar
al unui astfel de comportament a fost observat pentru intermediarii mono-hidroxilati ai SMX

(S269abc). In spectrele de masi ale S269a s-au observat ionii (+/—) m/z 156, (+/-) m/z 92, (+)
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m/z 108 din spectrele SMX, dar nu si (+)m/z 99, acesta din urma fiind Inlocuit de (+)m/z 115.
Diferenta de masa de 16 u indicd prezenta unui atom de oxigen suplimentar, in concordanta cu
hidroxilarea 3-amino-5-metilizoxazolului. In cazul S269bc, s-a inregistrat situatia opusa:
prezenta (+)m/z 99 si absenta celorlalte fragmente care au fost inlocuite de (+/—)m/z 172 ((+/—
Jm/z 156 + 16 u), (+)m/z 124 ((+)m/z 108 + 16 u) si (+/—)m/z 108 ((+/-)m/z 92 + 16 u) ce
corespund hidroxilarii nucleului benzenic.

Alte fragmente importante pentru identificarea structurii intermediarilor de degradare au
fost: (+/-)m/z 161, (-)m/z 97, (—)m/z 81 si (—)m/z 80. Dintre acestea, (—)m/z 97 este echivalentul
in (—)ESI al ionului (+)m/z 99 din spectrul (+)ESI al SMX, iar (—)m/z 81 si (—)m/z 80 sunt
asociate anionilor SO3*” si HSO3, ca In cazul AMX descris mai sus. Fragmentul (+/—)m/z 161 a
fost asociat ruperii legaturii C—S din structura SMX, ce nu este reprezentatd in spectrele de masa
ale acestuia, dar se regaseste in spectrele produsilor de degradare. Astfel, acest fragment arata
conservarea 3-amino-5-metilizoxazolului.

Intermediarii astfel identificati au fost grupati in cinci cai de degradare ce pornesc de la
reactii diferite ale speciilor reactive cu SMX. Doua dintre cdi au presupus hidroxilarea fie a
nucleului benzenic fie a ciclului izoxazolic. O alta cale porneste de la ruperea legaturii C—S, iar o
a patra descrie oxidarea gruparii metil a ciclului izoxazolic la carboxil. Ultima cale a presupus
reactia. SMX cu un radical SO4* formand un organosulfat ce se degradeaza cu formarea
intermediarului hidroxilat echivalent.

Pe parcursul degradarii produsilor au loc reactii multiple si diverse ce includ:
hidroxilarea, oxidarea, sulfonarea, decarboxilarea, dimerizarea, fragmentarea, ciclizarea si
deschiderea ciclurilor, inclusiv a nucleului benzenic. Pentru o parte dintre aceste reactii au fost
propuse mecanisme bazate pe literatura deja existentd. Astfel, mecanismul de hidroxilare
radicalicd in doi pasi descris anterior si aplicat secvential duce la formarea multiplilor
intermediari de degradare hidroxilati. Acest mecanism este valabil si pentru reactiile de sulfonare
in doi pasi, cu participarea SO3*". Mecanismul ce duce la ruperea nucleului benzenic este ceva
mai complicat (Figura 2.). Acesta presupune aditia moleculei de ozon la o dublad legatura a
nucleului benzenic ce rezultd in formarea unei ozonide instabile. Aceasta reactioneaza cu apa,
formand un peroxid organic si deschizand ciclul. Intermediarul astfel rezultat pierde H2O> si

devine produsul stabil Tnregistrat.
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S317c
Figura 2. Mecanismul de deschidere a nucleului benzenic al intermediarilor N-hidroxilati ai

SMX prin reactia cu ozonul.

O reactie neasteptatd ce a avut loc in timpul degradarii SMX a fost cea de dimerizare.
Mecanismul acestei reactii presupune degradarea poluantului cu formarea unui radical anilina, ce
poate reactiona la randul sdu cu o moleculd a compusului tintd formand un produs de degradare

in structura caruia se regdseste un dimer de anilina (Figura 3.).

o
; I I
H3N S—NH . HO—4—NH
3 @8 +HO H]N@C' + i

W
"o

SMX l 5178

[0 = ) =]

I

o
\ . I
ngv@s—w H N@—s—NH s . LR
iy —" 0 -0 S
N NN I
SMX SMX A

S344 ©

Figura 3. Mecanismul de dimerizare a anilinei si implicarea lui in formarea intermediarului

S344.

Un alt mecanism neasteptat a fost cel de rupere a nucleului benzenic cu ciclizare (Figura
4.). Acesta este un mecanism specific aminelor aromatice si porneste de la aditia ozonului la
dubla legatura formand ozonida ce se descompune prin reactia cu apa. De aceastd datd
eliminarea moleculei de apa de face cu participarea gruparii amino, ceea ce duce la formarea
acidului piridin-2-carboxilic si a apei. Este important de retinut cd unii intermediari se formeaza
prin reactia dintre produsi de degradare (cum ar fi speciile reactive de sulf, amoniac si anilind)

fie cu SMX, fie cu alti intermediari.
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Figura 4. Mecanismul de deschidere a nucleului benzenic al anilinei in urma reactiei cu ozonul

concomitent cu ciclizare si formarea ciclului piridinic.

Majoritatea intermediarilor isi ating maximul concentratiei la Inceputul procesului de
degradare (2-10 min), iar pand la final (60 min) persistd doar 9 dintre ei. Acestia din urma ating
maxime ale abundentei relative inainte de 60 min, aratand implicit ca pot fi la randul lor
eliminati daca tratarea este prelungitd. Exceptie a fost un singur produs al carui maxim se

inregistreaza la 60 min.

A treia parte experimentald a lucrarii (Capitolul 5) a urmarit degradarea AMX si SMX in
solutii mono-component si in amestec (04), folosind un reactor cu bariera de dielectric cu film
de lichid sau descarcarea corona. Analiza solutiilor tratate a permis identificarea intermediarilor
de degradare (02) si monitorizarea acestora (05). In privinta degradarii poluantilor in reactorul
cu bariera de dielectric, a fost investigat efectul celor mai importanti parametri de descarcare
(tensiunea aplicatd si puterea disipatd In plasmd) asupra eliminarii antibioticelor si a
randamentului energetic, precum si influenta naturii gazului de descarcare (oxigen sau aer).

Pentru a evalua efectul tensiunii asupra degradarii, au fost utilizate doua valori ale
amplitudinii: 13 si 15 kV, mentinand In acelasi timp o putere de descarcare aproape constanta
prin reglarea frecventei. Astfel, puterea medie a fost de 12,2 W pentru 13 kV si 1 kHz, respectiv
12,9 W pentru 15 kV si 0,6 kHz. Scaderea concentratiei a fost bine descrisa de o functie
exponentiald, ce corespunde unui proces cinetic de pseudo-ordinul I, ceea ce face posibila
calcularea constantei de viteza dependenta de energie (kg). Degradarea AMX a fost usor mai
rapidd si mai eficientd la folosirea unei amplitudini mai ridicate a tensiunii. In cazul SMX,
concentratia scade intr-o maniera similard cu AMX, dar eliminarea nu pare sd fie influentata de
amplitudinea tensiunii 1n intervalul investigat.

Cresterea puterii duce la o degradare mai rapidd deoarece sunt generate in plasma
concentratii mai mari de specii active ce pot reactiona cu moleculele organice. Cu toate acestea,
luand in considerare energia introdusa in plasma, rezultatele degradarii sunt comparabile

indiferent de puterea de descarcare. O tendintd similard este observatd pentru SMX, dar cu
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diferente mai mici, de doar cateva procente, intre diferitele conditii experimentale. Randamentul
energetic pentru degradarea celor doi poluanti in proportie de 50% a fost in jur de 3,2-4 g/kWh
pentru configuratia de descarcare cu bariera de dielectric.

Pentru a evalua efectul gazului de descarcare in reactorul cu barierd de dielectric, plasma
a fost generatd folosind o tensiune de 13 kV si frecventd de 600 Hz. Degradarea ambelor
antibiotice este semnificativ mai rapida si mai eficientd in oxigen decat in aer. Timpul de
injumatatire a fost de aproximativ trei ori mai mic, iar kg au suferit o crestere de aproximativ 2,6
ori utilizand plasma in oxigen fata de descarcarea in aer.

Pentru degradarea AMX si SMX in amestec, concentratia initiala a fiecarui antibiotic a
fost jumdtate din concentratia utilizatd in solutiile mono-component. Experimentele au fost
efectuate folosind ca gaz de descarcare atat aer, cat si oxigen, pentru o amplitudine a tensiunii de
13 kV si frecventa de 600 Hz. La prima vedere, ambele antibiotice par sa fie degradate mai rapid
in solutia bi-component in comparatie cu solutiile individuale, diferenta fiind mai vizibila pentru
AMX decat pentru SMX si pentru descarcarea in aer decédt pentru cea in O». Descarcarea in
oxigen produce rezultate comparabile ale eficientei de degradare, indiferent de compozitia
solutiei (numarul de poluanti). Degradarea SMX folosind aer ca gaz de descércare a fost, de
asemenea, similard pentru solutiile mono si bi-component. Pe de altd parte, eliminarea AMX in
aer a fost favorizati in amestec, avand kg (0,25 kJ™!) mai mare decit cea pentru solutia mono-
component (0,15 kJ™!). Acest comportament ar putea fi pus pe baza contributiei la degradare a
RNS. O posibila cale de degradare a AMX poate consta intr-o etapa de captare a hidrogenului
prin atacul radicalilor hidroxil sau sulfat cu formarea unui radical fenoxil, urmata de reactia sa
rapidd cu *NOz. O contributie din partea speciilor rezultate din degradarea SMX este, de
asemenea, posibila.

In sistemul plasma-ozonizare operat cu parametrii optimizati, degradarea AMX (100
mg/L) st SMX (80 mg/L) a fost evaluata in solutii mono-component si in solutii bi-component
contindnd aceleasi concentratii de poluanti. Astfel, Tn amestec binar, pentru SMX kg a scazut de
trei ori fata de solutia mono-component, n timp ce AMX a inregistrat doar o reducere de 25%.
Chiar daca scaderea kg era de asteptat datoritd cantitdtii mai mari de poluanti din solutie, variatia
diferita sugereazd cd AMX este degradata preferential in amestec.

Pentru a aprofunda intelegerea comportdrii celor doud antibiotice In amestec, au fost

monitorizati intermediarii identificati pe parcursul degradarii fiecaruia dintre contaminanti in

Pagina 12 din 26



solutii mono-component. Avand in vedere ca produsii de degradare ai SMX au fost identificati
initial folosind altd metoda cromatografica, acestia au fost verificati si validati folosind metoda
extinsa utilizatd pentru identificarea produsilor celorlalti contaminanti tinta: AMX, ibuprofen
(IBU) si diclofenac (DCF). Folosirea altei metode cromatografice a permis detectarea a patru
intermediari de degradare ai SMX avand un timp de retentie mai mare decat poluantul tinta,
compusi ce nu au fost urmariti in capitolul dedicat. Acestia descriu astfel trei cai de degradare
suplimentare ce presupun oxidarea grupdrii amino la nitro sau reactii de cuplare a SMX cu
produsii sai de degradare.

Abundenta relativd a intermediarilor de degradare ai AMX si SMX a fost evaluatd atat
pentru degradarea poluantilor in solutii mono-component, cat si pentru amestecul binar. Pentru
stabilirea abundentei relative a fost luatd in considerare indltimea picului din cromatogramele
ionilor extrasi pentru fiecare dintre intermediari. Pentru a permite compararea facild a celor doua
seturi de date, valorile inregistrate au fost normalizate la maximul Inregistrat, indiferent de set.
Pentru ambii poluanti, majoritatea intermediarilor de degradare identificati si monitorizati
inregistreaza abundenta maxima in solutie mono-component si doar cativa se formeaza mai
abundent atunci cand degradarea are loc in amestec. Singura explicatie pentru acest
comportament este ca poluantii tintd si intermediarii lor de degradare se influenteazad reciproc
direct sau indirect. In solutia binard, in cazul AMX, sunt favorizate reactiile de oxidare a sulfului
din structurd cu formarea compusilor sulfonati, hidroliza ciclului B-lactamic si decarboxilarea.
Pentru SMX, in amestec se formeaza preferential produsii de degradare hidroxilati la nivelul
nucleului benzenic si unii dintre intermediarii generati ca urmare a deschiderii nucleului
benzenic, sugerind ci mecanismele prevalente sunt cele bazate pe radicali hidroxil si ozon. In
cazul ambilor poluanti investigati s-a inregistrat o abundenta mai mare in solutiile binare decat
cele mono-component a intermediarilor sulfonati obtinuti prin reactiile cu RSS formate cel mai
probabil in timpul degradarii.

La compararea cromatogramelor obtinute pentru solutiile mono- si bi-component (Figura
5.) s-a observat aparitia unui pic specific degradarii poluantilor in amestec, ce nu poate fi asociat
niciunui intermediar deja identificat. Acesta a fost atribuit unui produs de degradare produs prin

asocierea celor doi poluanti notat AS427.
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Figura 5. Cromatograme ale curentului ionic total (TIC) reprezentative pentru degradarea cu

plasma a AMX (A) si SMX (B) 1n solutii mono- si bi-component, pentru (+)ESI.

Pornind de la profilurile de fragmentare ale celor doi poluanti si spectrul Inregistrat pentru
AS427, a fost propusa structura acestui intermediar, ce contine elemente specifice atat structurii
AMX, cat si SMX. Astfel, a fost propus un mecanism de reactie (Figura 6.) care sa explice
formarea acestui produs de la intermediari de degradare prezenti in solutie in etapele initiale ale
procesului de tratare.

Astfel, drept precursori servesc SMX si acizii peniciloici formati la degradarea AMX.
Primul pas care are loc in cadrul mecanismului propus este transferul atomilor de hidrogen
[28,29], ce duce la formarea radicalilor organici corespunzatori, care ulterior se recombind si
formeaza o hidrazina ce e oxidata la o grupare azo. Acest proces este urmat de o decarboxilare
radicalicd ce se Incheie prin formarea ciclului triazinan. Ultima etapa implicd ruperea legaturii
C—C ce leagad ciclul tiazolidinic de restul moleculei ca urmare a unui proces de scindare
radicalica. Pe parcurs, radicalii organici rezultati sunt stabilizati prin transferul de atomi de
hidrogen de la alti compusi din solutie. Astfel, in cazul solutiei bi-component au fost puse in
evidenta multiple reactii de combinare (sulfonarea si formarea AS427) ce sunt favorizate de

matricea de impurificare a apei.
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Figura 6. Mecanism de reactie propus pentru formarea AS427 cu participarea speciilor reactive

generate in plasma.

A patra parte experimentald a lucrarii (Capitolul 6) s-a concentrat pe evaluarea efectului
matricii de impurificare a apei asupra degradarii poluantilor (AMX, DCF si IBU) prin utilizarea
de solutii mono-, bi- si multi-component echivalate pe baza necesarului teoretic de oxigen
(ThOD) (O4). Suplimentar, au fost identificati intermediarii de degradare ai DCF si IBU (02) si
mecanismele de formare a acestora (03) si a fost monitorizata evolutia lor la schimbarea matricii
de impurificare a solutiei.

Dificultatea de comparare a solutiilor cu matrici de impurificare complexe a facut
necesara introducerea unei strategii de echivalare a solutiilor cu concentratii diferite de poluanti.

Avand 1n vedere ca degradarea cu plasma a compusilor organici se realizeaza in principal prin

Pagina 15 din 26



intermediul ROS, o abordare adecvata este utilizarea ThOD ca parametru de echivalare. Pentru
studierea influentei matricii de impurificare, solutiile au fost preparate astfel incét, indiferent de
numarul si tipul poluantilor, necesarul teoretic de oxigen sa fie acelasi. Aceasta strategie a facut
posibilda compararea degradarii in solutii cu complexitate diferitd continind AMX, IBU si/sau
DCF ca poluanti tinta.

Pentru inceput a fost comparatd degradarea AMX si IBU in solutii mono- si multi-
component (impreund cu DCF) avand acelasi ThOD. Pentru ambii compusi degradarea este mai
rapidd in amestec decat in solutiile mono-component. O posibild explicatie pentru aceste
rezultate neasteptate are la baza reactiile dintre ionii prezenti in solutie si ROS ce conduc la
formarea altor specii oxidante. Inca de la inceputul experimentelor, in solutie sunt prezenti ioni
sulfat. Pe parcursul tratdrii, pe masura ce moleculele contaminantilor se degradeaza, la acestia se
adaugd Cl, NHs" si NOs ™. Acestia pot interactiona cu speciile generate in plasma, ducand la
formarea unor specii radicalice cu o specificitate de reactie mai pronuntatad in raport cu poluantii
organici.

Pentru a obtine o perspectiva mai detaliatd asupra efectului matricii de impurificare a apei
asupra degradarii, au fost variate numarul si cantitatea poluantilor din solutie astfel incat acestea
sa aiba acelasi ThOD. A fost comparatd degradarea IBU si DCF 1in solutii mono-, bi- si multi-
component. In acest caz solutiile binare au fost preparate cu o concentratie a poluantului tinta de
0,1 mM si ajustind ThOD prin adiugarea de AMX. In general, dintre solutiile avand acelasi
ThOD degradarea cea mai rapida a fost obtinutd in solutiile multi-component, urmata de solutiile
bi-component si in final cele mono-component.

Degradarea poluantilor in solutii multi-component a fost evaluata cu sau fard tamponarea
solutiei folosind bicarbonat de sodiu si respectiv sulfat de sodiu pentru ajustarea conductivitatii.
Tamponarea solutiei avut un efect pozitiv asupra degraddrii AMX, dar nu a influentat
semnificativ degradarea IBU. S-a observat ca eliminarea DCF are loc mai rapid in solutia cu
sulfat de sodiu. Declorurarea DCF se realizeaza similar pentru cele doua solutii multi-component
(cu adaos de NaHCO3 sau NaxSOs), ajungand la 99% dupa 60 min de tratare. Mineralizarea
azotului din structura poluantilor a atins 55,3% din cantitatea teoretica totald, principalele specii
formate fiind NOs;~ si NH4". Mineralizarea sulfului (sub forma de ioni sulfat) a ajuns la un

maxim de 60%.

Pagina 16 din 26



Identificarea produsilor de degradare 1n solutiile mono-component s-a realizat pentru IBU
si DCF folosind aceeasi metoda cromatografica utilizatd pentru identificarea intermediarilor
AMX. Pentru identificarea produsilor de degradare au fost utilizate spectrele MS? inregistrate
atat in (+)ESI, cat si in (-)ESIL. In cazul IBU in (-)ESI, principala tranzitie de masa este (—)m/z
205 — (—)m/z 161 (Am = 44 u) ce descrie pierderea gruparii carboxil sub forma de CO; [27],
celelalte reprezentand tranzitii minore, slab reprezentate in spectrul de masi. In (+)ESI, ionul
pseudomolecular [M+H]" asociat IBU nu a fost identificat. In schimb, a fost inregistrat ionul
[M-HCOO]" cu (+)m/z 161.

Pe baza spectrelor de masa inregistrate, au fost identificati 33 de intermediari de
degradare dintre care trei au fost raportati si in alte studii de degradare cu plasma a IBU [30-32].
Dintre produsi, patru au fost identificati pe baza spectrelor de masa disponibile in baza de date
Massbank [33]. Intermediarii identificati au fost grupati in patru cai principale de degradare.
Prima dintre acestea presupune hidroxilarea carbonului tertiar al gruparii izobutil, pentru care a
fost propus mecanismul de reactie in doi pasi ce presupune transferul atomului de hidrogen la un
alt radical din solutie si combinarea radicalului organic cu un radical hidroxil. O alta cale de
degradare presupune hidroxilarea nucleului benzenic prin mecanismul de aditie la dubla legatura.
Celelalte doud cai de degradare identificate au pornit de la oxidarea gruparii metil la carbonil si
decarboxilarea IBU. Pe parcursul degradarii intermediarilor, principalele reactii ce au avut loc au
fost cele de deschiderea a nucleului benzenic, de oxidare, decarboxilare si fragmentare.
Mecanismul de rupere a nucleului benzenic ca urmare a reactiei cu ozonul a fost cel prezentat
mai sus (Figura 2.). In cazul decarboxildrii au fost propuse trei mecanisme implicate in
degradare (Figura 7.). Primele doua presupun transferul unui atom de hidrogen la HO® cu
formarea apei si a unui radical organic. Acesta din urma elimina spontan CO2, iar radicalul
rezultat fie se combind cu un radical hidroxil formand un alcool, fie participa la transferul unui
atom de hidrogen. Al treilea mecanism de decarboxilare presupune formarea unui radical organic
cu un electron neimperecheat la nivelul atomului de carbon adiacent gruparii carboxil, care ataca
o moleculd de oxigen formadnd un radical peroxid instabil. Acesta sufera transferul
intramolecular al unui atom de hidrogen rezultind in eliminarea CO> si HO® si formarea unei
cetone [34]. Majoritatea intermediarilor IBU ating maxime ale abundentei la timpi de tratare

scurti (5-20 min), insd unii dintre acestia persista chiar si dupa 60 min.
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Figura 7. Mecanismele propus pentru decarboxilarea cu (A) si fara (B) hidroxilare, (C) formarea

de cetone.

In cazul identificarii produsilor de degradare ai DCF profiulul izotopic a jucat un rol
important, deoarece numarul atomilor de clor din structurd confera un profil izotopic specific.
Astfel, ionii m/z, m/z+2 si m/z+4 din profilul izotopic al ionului pseudomolecular vor avea un
raport al abundentei de 9:6:1 pentru toti compusii ce contin doi atomi de clor, ca urmare a
abundentei naturale a izotopilor clorului. In total au fost identificati 23 de intermediari de
degradare ai DCF, dintre care 12 au fost deja raportati in alte studii de degradare cu plasma a
acestui poluant [35-39]. Un caz aparte la identificarea intermediarilor de degradare ai DCF este
D588. De aceastd data s-a observat un profil izotopic specific ce se coreleaza cu prezenta a patru
atomi de clor in structura compusului. Ca urmare, ionul psudomolecular monoizotopic sfarseste
prin a nu avea abundenta maximi in grupul de ioni ce descrie profilul izotopic. Impreuna cu
spectrele MS? inregistrate, D588 a fost identificat ca fiind un dimer al DCF.

Intermediarii de degradare au fost grupati in cinci cai de degradare distincte. Una dintre
acestea este cea de dimerizare cu formarea D588, mentionat anterior. Alte doua cai descriu
hidroxilarea DCF la nivelul unuia dintre cele doua nuclee benzenice, cel mai probabil prin
mecanismul de aditie la dubla legatura a radicalilor hidroxil. Ultimele doua cai de degradare
pornesc de la declorurarea poluantului. Aceasta reactie poate avea loc prin doud mecanisme
(Figura 8.). Primul dintre acestea presupune aditia HO® la dubla legatura la nivelul unuia dintre
atomii de carbon cloro-substituiti cu formarea unui radical organic ce elibereazda HCI.
Intermediarul instabil astfel rezultat participa la transferul unui atom de hidrogen [40]. Al doilea

mecanism presupune reactia cu electronii hidratati generati in plasma ce are ca rezultat
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declorurarea si formarea unui radical organic care ciclizeaza. Toti intermediarii de degradare ai
DCF finregistreaza abundentd maximd In primele 10 min de tratare si majoritatea devin

nedetectabili la timpi de tratare mai lungi (40-60 min).
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Figura 8. Mecanisme propuse pentru declorurarea DCF prin atacul (A) HO® sau (B) eaq .

Analiza intermediarilor de degradare prin intermediul aceleiasi metode cromatografice a
permis compararea rezultatelor obtinute pentru solutiile mono- si multi-component. Toate
picurile inregistrate in cromatogramele asociate solutiei multi-component au fost corelate cu
picuri ale diferitilor produsi de degradare inregistrati pentru unul dintre cei trei poluanti testati
(AMX, DCF, IBU). Aceasta corelare s-a realizat pe baza timpului de retentie, dar si a spectrelor
de masd MS si MS? inregistrate. Astfel, spre deosebire de cazul solutiei binare AMX-SMX, unde
are loc combinarea SMX cu produsi de degradare ai AMX, rezultand intermediarul AS427,
matricea de impurificare a probelor multi-component contindnd AMX, DCF si IBU nu
favorizeaza reactiile de combinare a intermediarilor proveniti de la poluanti diferiti cu formarea
unor produsi de degradare specifici. Acest lucru nu exclude totusi alte tipuri de reactii incrucisate
ce pot avea loc, care ar explica degradarea superioara a poluantilor tinta in solutii cu matrici de
impurificare complexe. Astfel de reactii cuprind transferul de protoni prin reactia cu radicali
organici (proveniti din degradarea poluantilor) sau anorganici (de tipul radicalilor hidroxil) si
reactiile cu specii reactive ale clorului, azotului sau sulfului de asemenea provenite din

degradarea contaminantilor tinta.

Cercetdrile descrise in cele patru capitole experimentale demonstreaza indeplinirea tuturor

obiectivelor propuse in cadrul tezei. Am selectat cea mai adecvatd configuratie a sistemului de

Pagina 19 din 26



tratare cu plasmd, precum si parametrii optimi de operare a acesteia astfel Incat degradarea
poluantilor sé se realizeze rapid si eficient. Am identificat intermediarii obtinuti la degradarea cu
plasma a tuturor poluantilor investigati, atat in solutii mono-component cat si in amestecuri. Am
identificat si propus multiple mecanisme de degradare a poluantilor testati in solutii cu matrice
de impurificare complexa, inclusiv mecanisme de combinare ce duc la aparitia unor intermediari
de degradare specifici amestecurilor. Am evaluat cu succes variatia abundentei intermediarilor de
degradare, a structurii acestora si a mecanismelor de degradare ce au loc la schimbarea matricei
de impurificare.

Astfel, principalul efect direct al matricii de impurificare a apei asupra degradarii este dat
de generarea de specii reactive provenite din degradarea poluantilor, care ulterior pot sa asiste la
degradarea lor si a intermediarilor lor de degradare, fie ca este vorba de specii de clor, azot, sulf
sau chiar radicali organici. Dintre mecanismele identificate indiferent de complexitatea solutiei,
cele prevalente au fost mecanismul de hidroxilare in doi pasi prin aditia la dubla legaturd si

mecanismul de deschidere a nucleului benzenic prin reactia cu ozonul.
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