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REMOVAL OF CEPHALEXIN FROM AQUEOUS SOLUTIONS USING THE FENTON PHOTOCATALYTIC PROCESS
Summary. This paper aims to study the degradation and oxidation/mineralization process of cephalexin in model 

systems using Fenton’s reagent for UV irradiation (λ = 254 nm). The effect of pH (2-11), concentration of H2O2 (0,34- 
34 mg/L) and concentration of Fe(II) (0-28 mg/L) on the degradation of 50 mg/L CPX were investigated. It has been deter-
mined optimum conditions for photocatalytic oxidation of CPX. Increasing the amount of H2O2 plays an inhibitory role 
in the production of hydroxyl radicals and reduces the process efficiency. This can be attributed to the reaction of excess 
peroxide with •OH and the formation of HO2

•, which has less oxidizing power compared to free hydroxyl radical. And as 
the concentration of the catalyst increases to the optimum, the excess of Fe(II) ions reacts with the hydroxyl radical and, 
therefore, the efficiency of the process also is reduced. Accordingly, the optimum degradation efficiency of 88 % and  
83% for COD was obtained under the following conditions: pH 2,5, H2O2 concentration – 3,4 mg/L, Fe(II) ions concentra-
tion – 5,6 mg/L, cephalexin concentration – 50 mg/L, and reaction time – 60 min. Thus, the current study demonstrated 
that the photo-Fenton reactor can be used effectively as an advanced oxidation treatment unit for degradation of ceph-
alexin under optimized environmental conditions.

Keywords: cephalexin, photocatalytic oxidation, photo-Fenton reagent, UV irradiation, physicochemical parame-
ters, optimization.

Rezumat. În această lucrare s-a studiat procesul de degradare și oxidare/mineralizare a cefalexinei (CLX) din sis-
teme model prin procese de oxidare avansată cu utilizarea reagentului Fenton la iradiere cu raze UV (λ=254 nm). S-au 
determinat condițiile optime de oxidare fotocatalitică a CLX în funcție de diferiți parametri fizico-chimici: pH-ul mediului 
de reacție, timpul de reacție, concentrația oxidantului (H2O2), a catalizatorului (ioni Fe(II)) și a substratului. După cum 
s-a stabilit, creșterea concentrației de H2O2 față de cea optimă inhibă formarea radicalilor hidroxil și duce la generarea 
radicalilor HO2

•, care au un potențial de oxidare mai mic comparativ cu •OH. Iar pe măsură ce concentrația catalizatoru-
lui crește față de cea optimă, excesul de ioni Fe(II) reacționează cu radicalul hidroxil și, prin urmare, se reduce eficiența 
procesului. În baza rezultatelor obținute la foto-oxidarea catalitică a sistemului ce conține 50 mg/L CLX în prezența a  
3,4 mg/L peroxid de hidrogen și 5,6 mg/L ioni Fe(II) timp de 60 min în mediul acid (pH=2,5) a fost determinată eficiența 
de degradare de 88 % și eficiența de oxidare/mineralizare de 83 %. La fel, s-au calculat constantele de viteză în funcție 
de parametrii fizico-chimici optimizați.

Cuvinte-cheie: cefalexină, oxidare fotocatalitică, reagent Fenton, iradiere cu raze UV, parametri fizico-chimici, opti-
mizare.
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INTRODUCERE

Prezența compușilor farmaceutici (CF) în apele 
uzate prezintă un pericol efectiv pentru mediul încon-
jurător. Astfel, din studiile efectuate constatăm apari-
ția unei noi clase de contaminanți emergenți, numiți 
micropoluanți sau compuși farmaceutici [1; 2; 3].  
În natură, CF se găsesc în concentrații foarte mici (de la 
micrograme/litru până la nanograme/litru), influența 
lor asupra mediului și sănătății umane fiind puțin stu-
diată [2; 3; 4]. Antibioticele sunt utilizate atât în medi-
cina umană, cât și în cea veterinară, în consecință, CF 
sunt identificați în apele subterane, de suprafață, în sol 
etc. [3; 5; 6].

Printre multitudinea de antibiotice, cefalexina 
(CLX) este un preparat ce aparține clasei de cefalos-
porine de primă generație (tabelul 1), având un inel 
heteroatomic în structura sa chimică format din trei 
atomi de carbon și un atom de azot, caracterizând ce-
falexina ca un β-lactam [7; 8]. Acest medicament, pre-
scris în mod obișnuit pentru a trata mai multe infecții 
ale tractului respirator și urinar, posedă  un spectru 
larg de acțiune antimicrobiană, astfel fiind unul dintre 
cele mai consumate antibiotice din lume [3]. Studiile 
au arătat că doar 10 % din cefalexina consumată este 
metabolizată de către organism, aproximativ 90 % din 
doza administrată fiind excretată prin urină și fecale 
în forma sa nemodificată împreună cu metaboliții săi. 
Acumularea acestui contaminant (C) în mediul ambi-
ant duce la apariția agenților patogeni multirezistenți, 
provocând un impact negativ imens asupra sănătății 
umane și a ecosistemelor [1; 3; 9]. 

Prin urmare, studiul proceselor de îndepărtare a 
CF din apele reziduale este important și suscită încon-
tinuu interesul cercetătorilor din acest domeniu. Pentru 
îndepărtarea acestor tipuri de emergenți farmaceutici se 
utilizează pe larg metodele chimice, fizice și biologice 
[10-12]. Studiile au demonstrat că procesele conven-
ționale au diferite rate de îndepărtare, variind într-un 
interval de la 20 % până la 90 %. În plus, se generează 
cantități mari de deșeuri și subproduse care pot fi mai 
toxice decât antibioticul însuși [4].

Dintre metodele distructive, prezintă interes ști-
intific procesele de oxidare avansată (POA), întrucât 
acestea au un potențial mare de transformare a ma-
jorității compușilor farmaceutici organici în compuși 
cu masă moleculară mai mică [2; 4; 6; 9; 10; 12]. De 
asemenea, procesele respective generează specii reacti-
ve de oxigen, în principal, radicali hidroxil (HO∙), care 
sunt agenți puternici de oxidare (E=2,8 V) și foarte re-
activi (timpul de înjumătățire ~ 1 ns [13]. Acești radi-
cali hidroxil, fiind particule care au deficit de electroni, 
reacționează cu grupele compușilor organici bogate în  

electroni formând adesea contaminanți mai puțin no-
civi decât compusul inițial [12; 14]. Mai mult, minera-
lizarea completă a CF (conversia până la CO2, H2O și 
compuși anorganici) poate fi realizată și fără transferul 
de fază al poluanților [12].

Conform literaturii [1; 2; 4], procesul foto-Fenton 
(ecuațiile 1-6) este economic, simplu din punct de ve-
dere tehnic și extrem de eficient pentru oxidarea, în 
special, a antibioticelor din apele uzate. În plus, iaradi-
erea cu raze UV accelerează generarea de radicali •OH, 
reducând astfel consumul de H2O2 în comparație cu 
procesul tradițional Fenton [14].

Sistemul foto-Fenton implică în primul rând reac-
ția dintre ionii Fe(II) cu peroxidul de hidrogen (ecu-
ația 1). Apoi, ionii Fe(III), produși inițial, formează 
complecși aqua ferici (de exemplu, [Fe(OH)]2+), care 
absorb lumina între 290 și 410 nm și pot fi reduși în 
mediul apos prin acțiunea razelor UV, generându-se 
suplimentar radicali hidroxil (ecuația 3) la fotoreduce-
rea ionilor Fe(III) în ioni Fe(II) în mediul acid (ecuația 
2) [5; 15] și prin fotoliza peroxidului de hidrogen (ecu-
ația 4), reacție caracteristică proceselor redox.
Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + HO• + HO−                                                                (1)
Fe3+ + H2O →[Fe(OH)]2+ + H+                                                                         (2)
[Fe(OH)]2+ + hν (UV 254 nm) → Fe2+ + HO•, (λ<580 nm)    (3)
H2O2 + hν → 2 HO•, (λ<310 nm)                                    (4)
HO• + H2O2 → H2O + HO2

•                                                                              (5)
CLX + •OH → produse de degradare                              (6)

Procedeul de oxidare cu regentul foto-Fenton este 
o metodă convenabilă de laborator, fiind însă foarte 
importantă optimizarea condițiilor operaționale pen-
tru  obținerea unui rezultat cu eficiență înaltă. În con-
textul dat, acest studiu are ca scop principal stabilirea 
parametrilor fizico-chimici în procesul de oxidare/mi-
neralizare și degradare a cefalexinei în funcție de un 
șir de parametri: pH-ul mediului de reacție, concen-
trația peroxidului de hidrogen (H2O2), concentrația 
ionilor Fe(II), timpul de reacție și concentrația CLX. 

MATERIALE ȘI METODE 

Cercetările au fost efectuate în cadrul Laboratorului 
de Cercetări Științifice „Chimie ecologică și tehnologii 
chimice moderne” de la Institutul de Cercetare și Inova-
re, Universitatea de Stat din Moldova. Toate substanțele 
utilizate în lucrarea de față au fost chimic pure. Cefale-
xina sub formă de pulbere, cu specificațiile din tabelul 
1, a fost procurată de la Acros. În calitate de agent de 
oxidare s-a folosit peroxidul de hidrogen (H2O2, 30 %, 
Sigma-Aldrich). Sarea Mohr ((NH4)2Fe(SO4)2 x 6 H2O, 
99 %, Ecochimie SRL) a servit drept sursă de ioni Fe(II). 
Pentru ajustarea pH-ului s-au utilizat soluțiile obținute 
din acidul sulfuric concentrat (H2SO4, 98 %, Acros). 



ŞTIINŢE CHIMICE

Akademos 2/2021| 55

Prepararea soluției de antibiotic. O cantitate 
fixă de cefalexină (0,2000 g) (cu specificațiile tehnice 
din tabelul 1) a fost în prealabil cântărită cu ajutorul 
balanței analitice (KERN) și transferată într-un balon 
cotat de 0,1 L. Astfel, soluția stoc are concentrația fi-
nală de 2,0 g/L. Soluția de cefalexină a fost preparată 
zilnic din cauza posibilelor transformări ale medica-
mentului. 

Echipamentul și modelarea sistemelor în pro-
cesele fotochimice. Procesele fotochimice au fost  
realizate într-un reactor discontinuu de tip deschis 
(confecționat din sticlă borosilicat cu următoarele 
dimensiuni: volumul de 0,5 L, diametrul de 15 cm și 
înălțimea de 10 cm) plasat pe un agitator magnetic în 
camera de foto-iradiere dotată cu o lampă de tip Vil-
bert Lourmant VL 215 LC (50/60 Hz) cu 2 tuburi UV, 
puterea fiecărui tub (Philips) fiind de 15 W, poziționa-
tă orizontal deasupra reactorului.

Soluțiile de lucru cu conținut de cefalexină de  con-
centrația 50 mg/L s-au modelat în felul următor: într-
un reactor de sticlă de tip deschis cu o capacitate totală 
de 0,5 L și un volum de soluție de lucru de 0,25 L s-a 
adăugat un volum prestabilit de soluție de antibiotic cu 
concentrația inițială de 2,0 g/L. Soluțiile au fost agitate 
cu o viteză de 500 rpm timp de 2 min, după care s-a 
adăugat soluția ce conține ioni Fe(II) și s-a reajustat 
pH-ul cu un pH-metru de tip Consort C3030 folosin-
du-se H2SO4 (1N). Agitarea a fost prelungită pentru 
încă 1 min cu ajutorul agitatorului magnetic de tip 
MSH-20D și soluțiile au fost transferate în reactorul 
de tip deschis din camera UV. S-a continuat agitarea 
pentru încă 30 sec și s-a adăugat oxidantul (H2O2) cu 
concentrația corespunzătoare. S-a fixat timpul de re-
acție zero, iar la intervale fixe de 1, 5, 30, 60 și 120 min 
s-au prelevat câte 5 mL de probă și s-a determinat con-
centrația remanentă a antibioticului (Cf) și consumul 
chimic de oxigen (CCO). 

Metode de analiză. Determinările spectrofotome-
trice au fost efectuate cu ajutorul spectrofotometrului 
UV/Vis T80+ dotat cu soft de înregistrare a spectrelor 
și de prelucrare a datelor.

Metodele spectrofotometrice s-au aplicat pentru 
determinarea concentrației remanente a CLX după 
maximul de absorbție (Cf) și concentrația compușilor 
organici (CCO), conform metodicelor [17; 18].

Concentrația remanentă a substratului (CLX) a fost 
determinată prin măsurarea absorbanței la λ = 260 nm  
din curba de calibrare, conform ecuației de regresie:  
y = 0,0298x + 0,00458, unde coeficientul de corelație 
este 0,9994. În conformitate cu legea Lambert-Beer, 
concentrațiile se înscriu pe o dreaptă liniară în interva-
lul de concentrații de la 1,0 până la 100,0 mg/L.

Pentru determinarea ordinelor parțiale de reacție 
și a constantei de viteză s-a folosit metoda izolării, prin 
variația succesivă a concentrațiilor inițiale ale unui re-
actant și menținerea constantă a concentrațiilor celor-
lalți reactanți, conform ecuației de mai jos:

Log(W)=log(k) + nLog([C0]),
 unde: W – viteza de reacție pentru diferite concentra-
ții inițiale ale reactanților; 

[C0] – concentrațiile inițiale ale reactanților;
K  – constantele de viteză; n – ordinile parțiale de 

reacție. 
Din regresia lineară Log(W) = f(Log[C0]) se calcu-

lează k  și n: Log(W)= f(Log[C0]).
Concentrația remanentă a poluanților organici a 

fost calculată după determinarea CCO din curba de 
calibrare a absorbanței, măsurată la λ = 600nm, în 
funcție de CCO și a fost determinată, conform ecu-
ației dreptei de regresie: absorbanța = 0,0016 x con-
centrația (mg/L) + 0,003, unde coeficientul de regresie 
este r2 = 0,9998, panta dreptei are valoarea 0,0016, iar 
interceptul cu ordonata este + 0,003.

REZULTATE ȘI DISCUȚII

În scopul optimizării procesului de oxidare a 
CLX cu reagentul foto-Fenton la iradiere cu raze UV, 
concentrația de lucru a soluției de antibiotic a fost de 
50 mg/L. Această concentrație inițială a fost aleasă 
în baza valorilor reale, determinate în apele uzate in-
dustriale farmaceutice [2].

Tabelul 1 
Structura chimică, specificațiile și valorile pKa a CLX [16]

Formula de structură  
și cea moleculară

C16H17N3O4S

Masa moleculară 347,4 g/mol

Stare de agregare Solidă

Solubilitatea în apă 10 g/L (la 298 0K)
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Performanța foto-oxidării sistemului ce conține 
CLX depinde semnificativ de mediul de desfășurare 
a reacției foto-Fenton. Valoarea pH-ului influențează 
asupra structurii poluantului, a vitezei reacției de oxi-
dare, precum și asupra producerii radicalilor •OH. În 
sistem se formează diferite specii de ioni de fier, care 
sunt principalii componenți responsabili de descom-
punerea peroxidului de hidrogen și generarea radica-
lilor OH [2]. 

În vederea stabilirii valorii optime a pH-ului 
au fost testate valori ale acestuia în intervalul de la  
2 până la 11, menținându-se constante concentrațiile 
reactanților și ale substratului. Alegerea acestui 
interval a fost realizată în conformitate cu valorile pKa 
ale cefalexinei (tabelul 1) [16]. Studiile din ultimii ani 
arată o performanță ridicată de oxidare a antibiotice-
lor la pH = 3 [19] și recomandă ca POA a antibiotici-
lor să se realizeze în intervalul de pH 2-4, deoarece la  
pH < 2, scade stabilitatea H2O2 din cauza formării ioni-
lor de hidroxoniu (H3O

+), ceea ce reduce reactivitatea 
sa cu ionii Fe(II). La fel, în aceste condiții, cantitatea 
ionilor Fe(III) scade, formându-se ioni H+ care inhibă 
formarea radicalilor •OH. Creșterea pH-ului peste 4,0 
inhibă atât regenerarea speciei active de Fe(II), cât și 
formarea radicalilor hidroxil •OH [4].

Procesul de fotodegradare a CLX a fost studiat la 
pH 2,0, 2,5, 4,0, 7,5 și 11,0, iar potrivit rezultatelor (fi-
gura 1), cinetica fotodegradării depinde de pH-ul me-
diului de reacție. Astfel, în primele 60 sec degradează 
50 % de CLX, după care are loc o scădere cu încă 20 % 
timp de 30 min. Pentru acest studiu, o performanță de 
88 % se obține în mediul puternic acid (la pH de 2-2,5) 
și, respectiv, scade neesențial odată cu mărirea valo-
rilor pH (83 %). Scăderea concentrației CLX se dato-

rează, pe de-o parte, reacției de hidroliză și dimerizare 
(prin atac nucleofil al grupei amino din lanțul lateral 
asupra grupei carbonil β-lactamice) cu formarea de 
produși intermediari, iar pe de altă parte depinde de 
cantitatea de radicali hidroxil.

Așa cum s-a indicat mai sus, pH-ul optim este de 2,5.  
Acest fapt este confirmat și de mărimea constantei de vi-
teză k2 care este 0,0165 min-1 (la pH = 2,5), comparativ 
cu constantele k1 și k3, care sunt 0,0109 și 0,0161 min-1. 
Creșterea constantei de viteză odată cu mărirea valorilor 
pH se explică reieșind din structură moleculară a CLX, 
care are tendința de a interacționa cu protonii de hidro-
gen. Prin urmare, atunci când pH-ul este puternic acid, 
crește concentrația protonilor de hidrogen în mediul de 
reacție, iar prin absorbția lor se modifică structura CLX. 
Datorită structurii moleculare a CLX, tendința de a ab-
sorbi ionul pozitiv este mare și, prin urmare, când pH-ul 
este redus sarcina pozitivă a mediului de reacție crește, 
iar CLX este modificată prin absorbția sarcinii pozitive 
și se elimină [20]. Unii cercetători interpretează efectul 
pH-ului pe baza pKa a antibioticului. CLX este un grup 
de antibiotice β-lactamice și are două site-uri de legare a 
protonilor, care au o constantă de aciditate scăzută a aci-
dului carboxilic (pKa=2,69-3,63) din gruparea β-lacta-
mică (pKa=2,69-3,63) [20]. Din acest motiv, moleculele 
de CLX sunt mai disponibile pentru oxidare în mediul 
acid, ceea ce duce la o eliminare până la 88 % din canti-
tatea inițială a antibioticului.

În mediul acid, protonarea atomului de azot sca-
de (în special a azotului amidic, datorită acidității sale 
mai mari decât cea a azotului aminic), însă la valori 
ale pH-lui mai mari de 3,0, forțele de repulsie reduc 
interacțiunea dintre sarcinile negative ale soluției și 
perechile de electroni liberi ale grupei amine, amidice 

a                                                                                                         b
Figura 1. Cinetica fotodegradării CLX la diferite valori ale pH-ului;

[CLX]0 = 51,0 mg/L, [Fe(II)]0 = 0,56 mg/L, [H2O2]0 = 3,4 mg/L, UV = 254 nm.
Notă: y1 corespunde pH-ului 2,0;  y2 corespunde pH-ului 2,5; y3 corespunde pH-ului 4,0;  

y4 corespunde pH-ului 7,5 și y5 corespunde pH-ului 11,0.
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și ionului carboxilat [7] ceea ce duce la valori mai mici 
atât după degradarea CPX  (74 și 71 %, la valori ale 
pH-lui de 7,5 și 11,0, respectiv), cât și după valorile 
CCO (75 % ).

Ineficiența fotooxidării CLX la pH-ul bazic la fel, 
este atribuită transformării speciilor de fier hidratat în 
specii ferice coloidale. În această ultimă formă, ionii 
Fe(II) descompun catalitic apa oxigenată în oxigen și 
apă, fără a forma radicali hidroxil. Tot la pH > 4,0 se 
produce o precipitare masivă a hidroxidului de fier, 
astfel fiind necesar un tratament suplimentar.

În concluzie, ca rezultat al studierii procesului de 
fotodegradare a CLX în intervalul pH-ului de la 2,0 
până la 11,0, s-a stabilit ca la pH de 2,5 se obțin cele 
mai mari performanțe de degradare și de oxidare/mi-
neralizare.

Influența concentrației peroxidului de hidrogen  
la iradiere cu raze UV

Concentrațiile peroxidului de hidrogen și ale io-
nilor Fe(II) sunt factori importanți care în mod direct 
influențează viteza de reacție și performanța de înde-
părtare [2]. 

În lucrarea dată s-a studiat influența diferitor 
concentrații de H2O2 în intervalul de 0-34,0 mg/L asu-
pra degradării CLX. La interacțiunea ionilor Fe(II) cu 
peroxid de hidrogen și iradierea cu raze UV (sursă 
suplimentară de radicali •OH) are loc producerea ra-
dicalilor de •OH (ecuația 1) [7] care se caracterizează 
printr-o constantă de viteză înaltă (k=53-76 molL-1s-1), 
dar etapa de regenerare a ionilor Fe(II) este semnifica-
tiv mai lentă (k =10−6-10−2 molL-1s-1). Din acest motiv, 
după etapa inițială, producția de radicali se reduce, în 
plus, radicalul hidroperoxil generat (ecuația 5) (HOO•, 
E=1,46 V) este un agent oxidant mai slab decât radi-
calul hidroxil •OH (E=2,80 V). În consecință, degra-

darea antibioticelor este practic stopată după primele 
10 min. Însă, în procesul foto-Fenton, razele UV ac-
celerează regenerarea ionilor Fe(II) și crește cantitatea 
de •OH disponibilă pentru degradarea CLX, astfel re-
zultând performanțe înalte [14]. Prin urmare, pentru 
stabilirea concentrației optime de H2O2 s-a menținut 
constantă concentrația ionilor Fe(II)–0,56 mg/L și s-a 
variat concentrația oxidantului în intervalul de mai 
sus, la pH de 2,5 timp de 120 min.

Din rezultatele prezentate în figura 2 se observă că 
performanța procesului de fotooxidare a CLX depinde 
de concentrația oxidantului, fapt confirmat și de con-
stantele de viteză (figura 2b).

Astfel, eficiența eliminării CLX în funcție de cele 
patru concentrații ale oxidantului (0,34, 3,4, 17,0 și 34 
mg/L peroxid de hidrogen) a fost de 76,2, 78,0, 74,3 și, 
respectiv, 74,38 %. Rezultatele au arătat că o creștere 
a concentrației de peroxid de hidrogen în intervalul 
0,34-34 mg/L crește eficiența după valorile CCO timp 
de 60 min până la concentrația optimă, după care, 
odată cu sporirea concentrației oxidantului, eficiența 
scade: 79, 82, 74 și 74 %.

În baza rezultatelor din prezentul studiu, se 
constată că pentru a oxida un sistem ce conține CLX cu 
o concentrație de 50 mg/L sunt necesare 3,4 mg/L H2O2. 
Concentrațiile suplimentare de H2O2 inhibă formarea 
radicalilor hidroxil și duc la generarea radicalilor HO2

•, 
care au un potențial de oxidare mai mic comparativ cu 
•OH [7]. După cum se poate concluziona,  concentrațiile 
mari de H2O2 acționează ca un inhibitor al formării 
•OH și, în consecință, reduc eficiența procesului. 
Aceste rezultate sunt în concordanță cu celelalte studii 
raportate privind descompunerea cloramfenicolului, 
amoxicilinei, ampicilinei și coloxazinei cu reagentul 
Fenton la iradiere cu raze UV [9].

a                                                                                       b
Figura 2. Cinetica fotodegradării CLX la variația concentrației inițiale a H2O2;

[CLX]0 = 51,0 mg/L, [Fe(II)]0 = 0,56 mg/L, pH = 2,5, UV = 254 nm.
Notă: y1 corespunde 0,34 mg/L H2O2; y

2 corespunde 3,4 mg/L H2O2; 
y3 corespunde 17,0 mg/L H2O2 și y

4 corespunde 34,0 mg/L H2O2.
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Influența concentrației ionilor Fe(II) la iradiere 
cu raze UV

Pentru stabilirea concentrației optime de cataliza-
tor, s-a păstrat constantă concentrația peroxidului de 
hidrogen (3,4 mg/L) și s-a variat concentrația ionilor 
Fe(II) în intervalul de la 0,56 până la 28 mg/L, ținân-
du-se cont că concentrația limită admisibilă (CLA) 
pentru ionii Fe(II) este de 10 mg/L (figura 3). În baza 
rezultatelor obținute (figura 3a) se observă că, în lipsa 
catalizatorului, degradarea are loc rapid și este în con-
tinuă creștere chiar și după două ore de reacție.

În prezența catalizatorului, se observă că pe 
măsură ce concentrația ionilor Fe(II) crește, perfor-
manța de degradare scade de la 73 % pentru con-
centrația de 0,56 mg/L până la 46 % pentru 28 mg/L 
după 60 min de reacție. Această ineficiență este con-
firmată și de constantele de viteză (figura 3b), unde  
k1>k2>k4>k3 și au valori după cum urmează: 0,0121, 
0,01, 0,0085 și 0,0064 min-1. Prin urmare, performanța 
de degradare a cefalexinei a crescut odată cu creșterea 
concentrației ionilor Fe(II) până la un nivel specific 
(0-0,56 mg/L) și apoi a început să scadă pentru ionii 
[Fe(II)] = 2,8-28 mg/L). 

Astfel, se constată că degradarea poluantului CLX 
este practic proporțională cu formarea •OH, pe măsu-
ră ce concentrația catalizatorului crește, excesul ionlor  
Fe(II) reacționează cu radicalul hidroxil și, în conse-
cință, reduce eficiența procesului [1; 2].

Influența timpului de reacție 
Optimizarea timpului de reacție pe durata pro-

cesului de oxidare foto-Fenton are două avantaje: 
pe de o parte, reduce costul operațional și consu-
mul de energie, iar pe de altă parte, influențează di-
rect reacțiile chimice și viteza de degradare a CLX.  

a                                                                                                         b
Figura 3. Cinetica fotodegradării CLX la variația concentrației inițiale a ionilor Fe(II);  

[CLX]0=51,0 mg/L, [H2O2]0=3,4 mg/L, pH=2,5, UV=254 nm.
Notă: y1 corespunde 0,56 mg/L ioni Fe(II); y2 corespunde 2,8 mg/L ioni Fe(II);  

y3 corespunde 5,6 mg/L ioni Fe(II)  și y4 corespunde 28 mg/L ioni Fe(II).

În conformitate cu figura 3, eficiența eliminării CLX 
la timpii de reacție de 3, 30, 60 și 120 min a fost 53,7, 
67,7, 73,1 și, respectiv, 77,1 %. Rezultatele privind 
influența timpului asupra procesului de oxidare a 
CLX arată că, pe măsură ce timpul a crescut de la 0 la  
3 min, concentrația CLX s-a redus cu 53,7 %, deoa-
rece în acest interval de timp are loc interacțiunea io-
nilor Fe(II) cu peroxidul de hidrogen, iar ca rezultat 
se produce o cantitate mai mare de radicali •OH ca-
pabili să degradeze mai multe molecule de cefalexină 
cu o viteză de reacție (W) de 1,415•10-6 molL-1sec-1. 
Cu toate acestea, s-a observat că prelungirea, în con-
tinuare, a timpului de reacție de la 3 până la 30 min 
duce la o degradare de doar 14 %, iar în continuare 
eficiența crește nesemnificativ cu 7 și, respectiv, 4 % 
comparativ cu timpul de 3 min. Deși creșterea tim-
pului de reacție poate favoriza producția de radicali 
•OH și, ulterior, poate îmbunătăți performanța de de-
gradare a CLX, în acest studiu s-a stabilit că timpul 
optim este de 30 min. 

În condițiile respective, eficiența îndepărtării 
după valorile CCO este de 78 % în lipsa catalizatoru-
lui și crește până la 86 % pentru 28 mg/L ionii Fe(II). 
Această creștere confirmă faptul că în timpul foto-
oxidării produsul inițial se oxidează/mineralizează 
și formează produși intermediari [2; 9]. Ca rezultat, 
sistemul apos ce conține 50 mg/L de CLX și 3,4 mg/L 
H2O2 are o eficiență de eliminare de 78 %, iar după 
adsorbția pe cărbune activ performanța ajunge la  
90 % în prezența a 0,56 mg/L ioni de Fe(II). 

Influența concentrației inițiale a cefalexinei
În vederea optimizării concentrației inițiale de 

CLX, s-a investigat efectul de îndepărtare și gradul de 
oxidare/mineralizare în intervalul de concentrații de 
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la 50 până la 200 mg/L. Conform datelor din figura 
4a, eficiența degradării CLX a scăzut pe măsură ce 
concentrația CLX a crescut de la 50 până la 200 mg/L. 
Mai mult, o degradare înaltă a fost atinsă la 120 min 
de reacție la concentrația de 50 mg/L (90 %). În plus, 
conform datelor din figura 4b, constantele de viteză, 
la fel, se micșorează odată cu creșterea concentrației 
de CLX, după cum urmează: k1>k2>k3. La concentrații 
scăzute de antibiotic, radicalii hidroxil pot oxida un 
procent ridicat de contaminanți din sistemul de reac-
ție; dar prin creșterea concentrației de CLX cantitatea 
de ioni hidroxil produși nu este suficientă pentru eli-
minarea completă a antibioticului [20]. Aceste rezul-
tate sunt în conformitate cu rezultatele prezentate de 
alte grupe de cercetători [1; 10; 14; 21]. Aceleași legi-
tăți se respectă și pentru consumul chimic de oxigen 
(CCO): valorile CCO cresc, în medie, de la 14 până la 
30 mgO/L odată cu mărirea concentrației CLX. Deși 
eficiența de oxidare/mineralizare a crescut odată cu 
mărirea concentrației CLX de la 82, 88 și 91 % pentru 

a                                                                                                         b
Figura 4. Cinetica fotodegradării CLX în intervalul de concentrații inițiale 50-200 mg/L; pH = 2,5, UV = 254 nm.

Notă: y1 corespunde 50 mg/L CLX; y2 corespunde 100 mg/L CLX; y3 corespunde 200 mg/L CLX.

concentrația de 50, 100 și, respectiv, 200 mg/L CLX (fi-
gura 5) valorile CCO nu se încadrează în concentrația 
limită admisibilă (CLACCO = 6-8 mgO/L). 

Astfel, compușii remanenți necesită un tratament 
suplimentar, precum adsorbția pe cărbune activ, pro-
ces ce contribuie la diminuarea valorilor CCO. 

CONCLUZII

Degradarea cefalexinei din soluțiile apoase prin 
aplicarea procesului Fenton la iradiere cu raze UV  
(λ = 254 nm) a  fost estimată prin studierea cineticii pro-
cesului catalitic, fiind monitorizată concentrația CLX 
în funcție de diferiți parametri fizico-chimici. Rezulta-
tele obținute relevă că oxidarea fotocatalitică depinde 
esențial de mediul de desfășurare a reacției catalitice 
(pH = 2,5). La fel, s-au stabilit concentrațiile optime 
de reactanți: astfel, pentru a oxida o soluție ce conține  
50 mg/L de cefalexină sunt necesare 3,4 mg/L pero-
xid de hidrogen și 5,6 mg/L ioni Fe(II). Iradierea cu 
raze UV (λ = 254 nm) contribuie la producerea supli-
mentară de radicali hidroxil. În aceste condiții, perfor-
manța de degradare este de aproximativ 88 % și scade 
pe măsură ce concentrația de H2O2 o depășește pe cea  
optimă.

Rezultatele experimentale au arătat că rata de în-
depărtare CLX scade odată cu creșterea concentrației 
de CLX de la 50 la 200 mg/L. În condiții optime, efi-
ciența eliminării după CCO a fost de 83 % și perfor-
manța de 88 %. Prin urmare, procesul de îndepărtare 
a CLX ar putea fi descris printr-o reacție pseudocine-
tică de ordinul 1. Având în vedere rezultatele mențio-
nate mai sus, sistemul Fenton/UV poate fi considerat 
drept o metodă importantă pentru îndepărtarea CLX 
din apele uzate.Figura 5. Gradul de oxidare/mineralizare a CLX obținut 

în condiții optimizate: pH=2,5, UV=254 nm, t=60 min.
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