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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 (A = 254 nm). The effect of pH (2-11), concentration of H,0, (0,34~
34 mg/L) and concentration of Fe(ll) (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 H,0, 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 HO,’, 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(ll) 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, H,0, concentration - 3,4 mg/L, Fe(ll) 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. In aceasta lucrare s-a studiat procesul de degradare si oxidare/mineralizare a cefalexinei (CLX) din sis-
teme model prin procese de oxidare avansata cu utilizarea reagentului Fenton la iradiere cu raze UV (A=254 nm). S-au
determinat conditiile optime de oxidare fotocatalitica a CLX in functie de diferiti parametri fizico-chimici: pH-ul mediului
de reactie, timpul de reactie, concentratia oxidantului (H,0,), a catalizatorului (ioni Fe(ll)) si a substratului. Dupa cum
s-a stabilit, cresterea concentratiei de H,0, fata de cea optimd inhiba formarea radicalilor hidroxil si duce la generarea
radicalilor HO,, care au un potential de oxidare mai mic comparativ cu "OH. lar pe masura ce concentratia catalizatoru-
lui creste fata de cea optima, excesul de ioni Fe(ll) reactioneaza cu radicalul hidroxil si, prin urmare, se reduce eficienta
procesului. In baza rezultatelor obtinute la foto-oxidarea catalitica a sistemului ce contine 50 mg/L CLX in prezenta a
3,4 mg/L peroxid de hidrogen si 5,6 mg/L ioni Fe(ll) timp de 60 min in mediul acid (pH=2,5) a fost determinata eficienta
de degradare de 88 % si eficienta de oxidare/mineralizare de 83 %. La fel, s-au calculat constantele de viteza in functie
de parametrii fizico-chimici optimizati.

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

Prezenta compusilor farmaceutici (CF) in apele
uzate prezinta un pericol efectiv pentru mediul incon-
jurator. Astfel, din studiile efectuate constatim apari-
tia unei noi clase de contaminanti emergenti, numiti
micropoluanti sau compusi farmaceutici [1; 2; 3].
In natura, CF se gisesc in concentratii foarte mici (de la
micrograme/litru pana la nanograme/litru), influenta
lor asupra mediului si sanatatii umane fiind putin stu-
diata [2; 3; 4]. Antibioticele sunt utilizate atat in medi-
cina umand, cat si in cea veterinara, in consecintd, CF
sunt identificati in apele subterane, de suprafata, in sol
etc. [3; 5; 6].

Printre multitudinea de antibiotice, cefalexina
(CLX) este un preparat ce apartine clasei de cefalos-
porine de prima generatie (tabelul 1), avand un inel
heteroatomic in structura sa chimica format din trei
atomi de carbon si un atom de azot, caracterizand ce-
falexina ca un B-lactam [7; 8]. Acest medicament, pre-
scris in mod obisnuit pentru a trata mai multe infectii
ale tractului respirator si urinar, poseda un spectru
larg de actiune antimicrobiana, astfel fiind unul dintre
cele mai consumate antibiotice din lume [3]. Studiile
au ardtat cd doar 10 % din cefalexina consumata este
metabolizatd de catre organism, aproximativ 90 % din
doza administrata fiind excretata prin urina si fecale
in forma sa nemodificata impreuna cu metabolitii sai.
Acumularea acestui contaminant (C) in mediul ambi-
ant duce la aparitia agentilor patogeni multirezistenti,
provocand un impact negativ imens asupra sanatatii
umane si a ecosistemelor [1; 3; 9].

Prin urmare, studiul proceselor de indepartare a
CF din apele reziduale este important si suscitd incon-
tinuu interesul cercetétorilor din acest domeniu. Pentru
indepartarea acestor tipuri de emergenti farmaceutici se
utilizeazd pe larg metodele chimice, fizice si biologice
[10-12]. Studiile au demonstrat ci procesele conven-
tionale au diferite rate de indepartare, variind intr-un
interval de la 20 % pani la 90 %. In plus, se genereaza
cantitdti mari de deseuri si subproduse care pot fi mai
toxice decat antibioticul insusi [4].

Dintre metodele distructive, prezintd interes sti-
intific procesele de oxidare avansata (POA), intrucét
acestea au un potential mare de transformare a ma-
joritatii compusilor farmaceutici organici in compusi
cu masd moleculara mai mica [2; 4; 6; 9; 10; 12]. De
asemenea, procesele respective genereazd specii reacti-
ve de oxigen, in principal, radicali hidroxil (HO"), care
sunt agenti puternici de oxidare (E=2,8 V) si foarte re-
activi (timpul de injumatatire ~ 1 ns [13]. Acesti radi-
cali hidroxil, fiind particule care au deficit de electroni,
reactioneazd cu grupele compusilor organici bogate in
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electroni formand adesea contaminanti mai putin no-
civi decat compusul initial [12; 14]. Mai mult, minera-
lizarea completd a CF (conversia pand la CO,, H,O si
compusi anorganici) poate fi realizata si fard transferul
de faza al poluantilor [12].

Conform literaturii [1; 2; 4], procesul foto-Fenton
(ecuatiile 1-6) este economic, simplu din punct de ve-
dere tehnic si extrem de eficient pentru oxidarea, in
special, a antibioticelor din apele uzate. In plus, iaradi-
erea cu raze UV accelereaza generarea de radicali "OH,
reducand astfel consumul de H O, in comparatie cu
procesul traditional Fenton [14].

Sistemul foto-Fenton implica in primul rdnd reac-
tia dintre ionii Fe(II) cu peroxidul de hidrogen (ecu-
atia 1). Apoi, ionii Fe(III), produsi initial, formeaza
complecsi aqua ferici (de exemplu, [Fe(OH)]*), care
absorb lumina intre 290 si 410 nm si pot fi redusi in
mediul apos prin actiunea razelor UV, generandu-se
suplimentar radicali hidroxil (ecuatia 3) la fotoreduce-
rea ionilor Fe(IIT) in ioni Fe(IT) in mediul acid (ecuatia
2) [5; 15] si prin fotoliza peroxidului de hidrogen (ecu-
atia 4), reactie caracteristicd proceselor redox.

Fe’* + H,0,» Fe’* + HO"+ HO~ (1)
Fe’*+ H,O>[Fe(OH)J* + H* (2)
[Fe(OH)J** + hv v 2simm Fe** + HOr, (A<580 nm) (3)
H,0,+hv->2HOr, (A<310 nm) (4)
HO + H,0,5 H,0 + HO; (5)
CLX + *OH - produse de degradare (6)

Procedeul de oxidare cu regentul foto-Fenton este
o metoda convenabild de laborator, fiind insd foarte
importanta optimizarea conditiilor operationale pen-
tru obtinerea unui rezultat cu eficienta inalti. In con-
textul dat, acest studiu are ca scop principal stabilirea
parametrilor fizico-chimici in procesul de oxidare/mi-
neralizare si degradare a cefalexinei in functie de un
sir de parametri: pH-ul mediului de reactie, concen-
tratia peroxidului de hidrogen (H,O,), concentratia
ionilor Fe(II), timpul de reactie si concentratia CLX.

MATERIALE SI METODE

Cercetirile au fost efectuate in cadrul Laboratorului
de Cercetari Stiintifice ,,Chimie ecologica si tehnologii
chimice moderne” de la Institutul de Cercetare si Inova-
re, Universitatea de Stat din Moldova. Toate substantele
utilizate in lucrarea de fatd au fost chimic pure. Cefale-
xina sub forma de pulbere, cu specificatiile din tabelul
1, a fost procuratd de la Acros. In calitate de agent de
oxidare s-a folosit peroxidul de hidrogen (H,0,, 30 %,
Sigma-Aldrich). Sarea Mohr ((NH,),Fe(SO,),x 6 H,O,
99 %, Ecochimie SRL) a servit drept sursad de ioni Fe(II).
Pentru ajustarea pH-ului s-au utilizat solutiile obtinute
din acidul sulfuric concentrat (H,SO,, 98 %, Acros).
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Tabelul 1

Structura chimica, specificatiile si valorile pKa a CLX [16]

pKa2=7.2

Formula de structura C,H_N.O,S
si cea moleculara
Masa moleculara 347,4 g/mol
Stare de agregare Solida
Solubilitatea in apa 10 g/L (la 298°K)

Prepararea solutiei de antibiotic. O cantitate
fixd de cefalexina (0,2000 g) (cu specificatiile tehnice
din tabelul 1) a fost in prealabil cantaritd cu ajutorul
balantei analitice (KERN) si transferatd intr-un balon
cotat de 0,1 L. Astfel, solutia stoc are concentratia fi-
nald de 2,0 g/L. Solutia de cefalexind a fost preparata
zilnic din cauza posibilelor transformari ale medica-
mentului.

Echipamentul si modelarea sistemelor in pro-
cesele fotochimice. Procesele fotochimice au fost
realizate intr-un reactor discontinuu de tip deschis
(confectionat din sticld borosilicat cu urmatoarele
dimensiuni: volumul de 0,5 L, diametrul de 15 cm si
inaltimea de 10 cm) plasat pe un agitator magnetic in
camera de foto-iradiere dotata cu o lampa de tip Vil-
bert Lourmant VL 215 LC (50/60 Hz) cu 2 tuburi UV,
puterea fiecdrui tub (Philips) fiind de 15 W, pozitiona-
ta orizontal deasupra reactorului.

Solutiile de lucru cu continut de cefalexind de con-
centratia 50 mg/L s-au modelat in felul urmator: intr-
un reactor de sticla de tip deschis cu o capacitate totald
de 0,5 L si un volum de solutie de lucru de 0,25 L s-a
addugat un volum prestabilit de solutie de antibiotic cu
concentratia initiala de 2,0 g/L. Solutiile au fost agitate
cu o vitezd de 500 rpm timp de 2 min, dupd care s-a
addugat solutia ce contine ioni Fe(II) si s-a reajustat
pH-ul cu un pH-metru de tip Consort C3030 folosin-
du-se H SO, (IN). Agitarea a fost prelungita pentru
incd 1 min cu ajutorul agitatorului magnetic de tip
MSH-20D si solutiile au fost transferate in reactorul
de tip deschis din camera UV. S-a continuat agitarea
pentru incd 30 sec si s-a addugat oxidantul (H,0,) cu
concentratia corespunzatoare. S-a fixat timpul de re-
actie zero, iar la intervale fixe de 1, 5, 30, 60 si 120 min
s-au prelevat cate 5 mL de proba si s-a determinat con-
centratia remanenta a antibioticului (C,) si consumul
chimic de oxigen (CCO).

Metode de analiza. Determindrile spectrofotome-
trice au fost efectuate cu ajutorul spectrofotometrului
UV/Vis T80+ dotat cu soft de inregistrare a spectrelor
si de prelucrare a datelor.

Metodele spectrofotometrice s-au aplicat pentru
determinarea concentratiei remanente a CLX dupa
maximul de absorbtie (C,) si concentratia compusilor
organici (CCO), conform metodicelor [17; 18].

Concentratia remanenta a substratului (CLX) a fost
determinata prin masurarea absorbantei la A = 260 nm
din curba de calibrare, conform ecuatiei de regresie:
y = 0,0298x + 0,00458, unde coeficientul de corelatie
este 0,9994. In conformitate cu legea Lambert-Beer,
concentratiile se inscriu pe o dreapta liniara in interva-
lul de concentratii de la 1,0 pand la 100,0 mg/L.

Pentru determinarea ordinelor partiale de reactie
si a constantei de viteza s-a folosit metoda izolarii, prin
variatia succesiva a concentratiilor initiale ale unui re-
actant si mentinerea constanta a concentratiilor celor-
lalti reactanti, conform ecuatiei de mai jos:

Log(W)=log(k) + nLog([C ]),
unde: W - viteza de reactie pentru diferite concentra-
tii initiale ale reactantilor;

[C,] - concentratiile initiale ale reactantilor;

K - constantele de viteza; n — ordinile partiale de
reactie.

Din regresia lineard Log(W) = f(Log[C,]) se calcu-
leazd k si n: Log(W)=f(Log[C,]).

Concentratia remanentd a poluantilor organici a
fost calculatd dupd determinarea CCO din curba de
calibrare a absorbantei, méasuratd la A = 600nm, in
functie de CCO si a fost determinata, conform ecu-
atiei dreptei de regresie: absorbanta = 0,0016 x con-
centratia (mg/L) + 0,003, unde coeficientul de regresie
este r* = 0,9998, panta dreptei are valoarea 0,0016, iar
interceptul cu ordonata este + 0,003.

REZULTATE SI DISCUTII

In scopul optimizdrii procesului de oxidare a
CLX cu reagentul foto-Fenton la iradiere cu raze UV,
concentratia de lucru a solutiei de antibiotic a fost de
50 mg/L. Aceastd concentratie initiala a fost aleasa
in baza valorilor reale, determinate in apele uzate in-
dustriale farmaceutice [2].
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Performanta foto-oxidarii sistemului ce contine
CLX depinde semnificativ de mediul de desfasurare
a reactiei foto-Fenton. Valoarea pH-ului influenteaza
asupra structurii poluantului, a vitezei reactiei de oxi-
dare, precum si asupra producerii radicalilor "OH. In
sistem se formeazd diferite specii de ioni de fier, care
sunt principalii componenti responsabili de descom-
punerea peroxidului de hidrogen si generarea radica-
lilor OH [2].

In vederea stabilirii valorii optime a pH-ului
au fost testate valori ale acestuia in intervalul de la
2 pana la 11, mentinandu-se constante concentratiile
reactantilor si ale substratului. Alegerea acestui
interval a fost realizatd in conformitate cu valorile pKa
ale cefalexinei (tabelul 1) [16]. Studiile din ultimii ani
aratd o performanta ridicatd de oxidare a antibiotice-
lor la pH = 3 [19] si recomandé ca POA a antibiotici-
lor sé se realizeze in intervalul de pH 2-4, deoarece la
pH <2, scade stabilitatea HO, din cauza formarii ioni-
lor de hidroxoniu (H,0"), ceea ce reduce reactivitatea
sa cu ionii Fe(II). La fel, in aceste conditii, cantitatea
ionilor Fe(III) scade, forméandu-se ioni H* care inhiba
formarea radicalilor ‘OH. Cresterea pH-ului peste 4,0
inhiba atat regenerarea speciei active de Fe(II), cat si
formarea radicalilor hidroxil *OH [4].

Procesul de fotodegradare a CLX a fost studiat la
pH 2,0, 2,5, 4,0, 7,5 si 11,0, iar potrivit rezultatelor (fi-
gura 1), cinetica fotodegradarii depinde de pH-ul me-
diului de reactie. Astfel, in primele 60 sec degradeaza
50 % de CLX, dupd care are loc o scadere cu incd 20 %
timp de 30 min. Pentru acest studiu, o performanta de
88 % se obtine in mediul puternic acid (la pH de 2-2,5)
si, respectiv, scade neesential odatd cu marirea valo-
rilor pH (83 %). Sciderea concentratiei CLX se dato-

reaza, pe de-o parte, reactiei de hidroliza si dimerizare
(prin atac nucleofil al grupei amino din lantul lateral
asupra grupei carbonil f-lactamice) cu formarea de
produsi intermediari, iar pe de altd parte depinde de
cantitatea de radicali hidroxil.

Asa cum s-a indicat mai sus, pH-ul optim este de 2,5.
Acest fapt este confirmat si de marimea constantei de vi-
tezd k2 care este 0,0165 min-1 (la pH = 2,5), comparativ
cu constantele k1 si k3, care sunt 0,0109 i 0,0161 min-1.
Cresterea constantei de viteza odata cu marirea valorilor
pH se explica reiesind din structurd moleculara a CLX,
care are tendinta de a interactiona cu protonii de hidro-
gen. Prin urmare, atunci cand pH-ul este puternic acid,
creste concentratia protonilor de hidrogen in mediul de
reactie, iar prin absorbtia lor se modifica structura CLX.
Datoritd structurii moleculare a CLX, tendinta de a ab-
sorbi ionul pozitiv este mare si, prin urmare, cdind pH-ul
este redus sarcina pozitiva a mediului de reactie creste,
iar CLX este modificatd prin absorbtia sarcinii pozitive
si se elimind [20]. Unii cercetatori interpreteaza efectul
pH-ului pe baza pKa a antibioticului. CLX este un grup
de antibiotice B-lactamice si are doud site-uri de legare a
protonilor, care au o constanta de aciditate scazutd a aci-
dului carboxilic (pKa=2,69-3,63) din gruparea f3-lacta-
mica (pKa=2,69-3,63) [20]. Din acest motiv, moleculele
de CLX sunt mai disponibile pentru oxidare in mediul
acid, ceea ce duce la o eliminare pana la 88 % din canti-
tatea initiald a antibioticului.

In mediul acid, protonarea atomului de azot sca-
de (in special a azotului amidic, datoritd aciditatii sale
mai mari decét cea a azotului aminic), insa la valori
ale pH-lui mai mari de 3,0, fortele de repulsie reduc
interactiunea dintre sarcinile negative ale solutiei si
perechile de electroni liberi ale grupei amine, amidice

14 1=0.0117x +0.7298
y
o . y2=0.0165x +0.7954
2 1.3 R =0.9999 R = 0.9999 a
0.8 2.5 12 a
. 1.1
1
© 0.9
o
© 08
= v3 = 0.0159x +0.7424
0.7 R = 0.9999
0.6 =0. .
y5 = 0.0118x + 0.5448 Y47 I35 59836
0.5 R? = 0.9996 :
0.4
0 5 10 15 20 25 30
0 t, min
0 10 20 30 40 50 60
¢ min 2 825 44 w75 =11
a b

Figura 1. Cinetica fotodegradarii CLX la diferite valori ale pH-ului;
[CLX], = 51,0 mg/L, [Fe(ID)], = 0,56 mg/L, [H,0,], = 3,4 mg/L, UV = 254 nm.
Nota: y' corespunde pH-ului 2,0; y* corespunde pH-ului 2,5; y* corespunde pH-ului 4,0;
y* corespunde pH-ului 7,5 si y° corespunde pH-ului 11,0.
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si ionului carboxilat [7] ceea ce duce la valori mai mici
atat dupd degradarea CPX (74 si 71 %, la valori ale
pH-lui de 7,5 si 11,0, respectiv), ct si dupa valorile
CCO (75 % ).

Ineficienta fotooxidérii CLX la pH-ul bazic la fel,
este atribuitd transformdrii speciilor de fier hidratat in
specii ferice coloidale. In aceasti ultimi forma, ionii
Fe(II) descompun catalitic apa oxigenatd in oxigen si
apa, fard a forma radicali hidroxil. Tot la pH > 4,0 se
produce o precipitare masiva a hidroxidului de fier,
astfel fiind necesar un tratament suplimentar.

In concluzie, ca rezultat al studierii procesului de
fotodegradare a CLX in intervalul pH-ului de la 2,0
pana la 11,0, s-a stabilit ca la pH de 2,5 se obtin cele
mai mari performante de degradare si de oxidare/mi-
neralizare.

Influenta concentratiei peroxidului de hidrogen
la iradiere cu raze UV

Concentratiile peroxidului de hidrogen si ale io-
nilor Fe(IT) sunt factori importanti care in mod direct
influenteaza viteza de reactie si performanta de inde-
partare [2].

In lucrarea dati s-a studiat influenta diferitor
concentratii de H,0,in intervalul de 0-34,0 mg/L asu-
pra degradarii CLX. La interactiunea ionilor Fe(II) cu
peroxid de hidrogen si iradierea cu raze UV (sursd
suplimentard de radicali ‘OH) are loc producerea ra-
dicalilor de *OH (ecuatia 1) [7] care se caracterizeaza
printr-o constantd de viteza inaltd (k=53-76 molL"'s™),
dar etapa de regenerare a ionilor Fe(II) este semnifica-
tiv mai lentd (k =107°-1072 molL's™!). Din acest motiv,
dupd etapa initiald, productia de radicali se reduce, in
plus, radicalul hidroperoxil generat (ecuatia 5) (HOOr,
E=1,46 V) este un agent oxidant mai slab decat radi-
calul hidroxil *OH (E=2,80 V). In consecinta, degra-

darea antibioticelor este practic stopata dupé primele
10 min. Insi, in procesul foto-Fenton, razele UV ac-
celereaza regenerarea ionilor Fe(II) si creste cantitatea
de *OH disponibilad pentru degradarea CLX, astfel re-
zultand performante inalte [14]. Prin urmare, pentru
stabilirea concentratiei optime de H,O, s-a mentinut
constanta concentratia ionilor Fe(II)-0,56 mg/L si s-a
variat concentratia oxidantului in intervalul de mai
sus, la pH de 2,5 timp de 120 min.

Din rezultatele prezentate in figura 2 se observa ca
performanta procesului de fotooxidare a CLX depinde
de concentratia oxidantului, fapt confirmat si de con-
stantele de viteza (figura 2b).

Astfel, eficienta eliminarii CLX in functie de cele
patru concentratii ale oxidantului (0,34, 3,4, 17,0 si 34
mg/L peroxid de hidrogen) a fost de 76,2, 78,0, 74,3 si,
respectiv, 74,38 %. Rezultatele au aratat ca o crestere
a concentratiei de peroxid de hidrogen in intervalul
0,34-34 mg/L creste eficienta dupa valorile CCO timp
de 60 min pana la concentratia optima, dupd care,
odata cu sporirea concentratiei oxidantului, eficienta
scade: 79, 82, 74 i 74 %.

In baza rezultatelor din prezentul studiu, se
constata ca pentru a oxida un sistem ce contine CLX cu
o concentratie de 50 mg/L sunt necesare 3,4 mg/L H,O,.
Concentratiile suplimentare de H,O, inhiba formarea
radicalilor hidroxil si duc la generarea radicalilor HO,,
care au un potential de oxidare mai mic comparativ cu
*OH [7]. Dupa cum se poate concluziona, concentratiile
mari de H O, actioneaza ca un inhibitor al formarii
‘OH si, in consecinta, reduc eficienta procesului.
Aceste rezultate sunt in concordanta cu celelalte studii
raportate privind descompunerea cloramfenicolului,
amoxicilinei, ampicilinei si coloxazinei cu reagentul
Fenton la iradiere cu raze UV [9].

1

0.9
0.8
0.7
Q°0.6
005
0.4
0.3
0.2
0.1

0 20 40 60 80 100 120
t, min

0.34 mg/L 34mglL 4-17mglL %34 mglL

1.6 y1=0.011x + 0.787
R? = 0.9985
1.4
o2 y2 26x + 0.7525
S R? = 0.9996
£ 1
- y3=0.0112x + 0.6897
R2 = 0.9954
0.8 _
y4 = 0.0112x + 0.6989
R2 = 0.9996
0.6
0 10 20 30 40 50 60
t, min
0.34 mg/L 3.4 mg/L =17 mg/L -+34 mg/L

a

b

Figura 2. Cinetica fotodegradarii CLX la variatia concentratiei initiale a H,O.;
[CLX],= 51,0 mg/L, [Fe(II)],= 0,56 mg/L, pH = 2,5, UV = 254 nm.

Nota: y' corespunde 0,34 mg/L H,O

y’ corespunde 3,4 mg/L H,0;

»

y’ corespunde 17,0 mg/L H,O, si y* corespunde 34,0 mg/L H,O..
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Figura 3. Cinetica fotodegradarii CLX la variatia concentratiei initiale a ionilor Fe(II);
[CLX],=51,0 mg/L, [H,0,] =3,4 mg/L, pH=2,5, UV=254 nm.
Noté: y* corespunde 0,56 mg/L ioni Fe(Il); y* corespunde 2,8 mg/L ioni Fe(Il);
¥ corespunde 5,6 mg/L ioni Fe(Il) si y* corespunde 28 mg/L ioni Fe(II).

Influenta concentratiei ionilor Fe(II) la iradiere
curaze UV

Pentru stabilirea concentratiei optime de cataliza-
tor, s-a pastrat constanta concentratia peroxidului de
hidrogen (3,4 mg/L) si s-a variat concentratia ionilor
Fe(II) in intervalul de la 0,56 pana la 28 mg/L, tinan-
du-se cont cd concentratia limitd admisibila (CLA)
pentru ionii Fe(II) este de 10 mg/L (figura 3). In baza
rezultatelor obtinute (figura 3a) se observa ca, in lipsa
catalizatorului, degradarea are loc rapid si este in con-
tinua crestere chiar si dupd doud ore de reactie.

In prezenta catalizatorului, se observi ci pe
masura ce concentratia ionilor Fe(II) creste, perfor-
manta de degradare scade de la 73 % pentru con-
centratia de 0,56 mg/L pand la 46 % pentru 28 mg/L
dupd 60 min de reactie. Aceasta ineficienta este con-
firmata si de constantele de viteza (figura 3b), unde
k1>k2>k4>k3 si au valori dupa cum urmeaza: 0,0121,
0,01, 0,0085 si 0,0064 min™. Prin urmare, performan‘ga
de degradare a cefalexinei a crescut odata cu cresterea
concentratiei ionilor Fe(II) pana la un nivel specific
(0-0,56 mg/L) si apoi a inceput sd scadd pentru ionii
[Fe(II)] = 2,8-28 mg/L).

Astfel, se constata cd degradarea poluantului CLX
este practic proportionald cu formarea ‘OH, pe masu-
rd ce concentratia catalizatorului creste, excesul ionlor
Fe(II) reactioneaza cu radicalul hidroxil si, in conse-
cinta, reduce eficienta procesului [1; 2].

Influenta timpului de reactie

Optimizarea timpului de reactie pe durata pro-
cesului de oxidare foto-Fenton are doua avantaje:
pe de o parte, reduce costul operational si consu-
mul de energie, iar pe de altd parte, influenteaza di-
rect reactiile chimice si viteza de degradare a CLX.
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In conformitate cu figura 3, eficienta eliminarii CLX
la timpii de reactie de 3, 30, 60 si 120 min a fost 53,7,
67,7, 73,1 si, respectiv, 77,1 %. Rezultatele privind
influenta timpului asupra procesului de oxidare a
CLX aratd ca, pe masura ce timpul a crescut de la 0 la
3 min, concentratia CLX s-a redus cu 53,7 %, deoa-
rece in acest interval de timp are loc interactiunea io-
nilor Fe(II) cu peroxidul de hidrogen, iar ca rezultat
se produce o cantitate mai mare de radicali ‘OH ca-
pabili sa degradeze mai multe molecule de cefalexina
cu o vitezd de reactie (W) de 1,415°10° molL'sec™.
Cu toate acestea, s-a observat ca prelungirea, in con-
tinuare, a timpului de reactie de la 3 pana la 30 min
duce la o degradare de doar 14 %, iar in continuare
eficienta creste nesemnificativ cu 7 si, respectiv, 4 %
comparativ cu timpul de 3 min. Desi cresterea tim-
pului de reactie poate favoriza productia de radicali
*OH si, ulterior, poate imbunatati performanta de de-
gradare a CLX, in acest studiu s-a stabilit ca timpul
optim este de 30 min.

In conditiile respective, eficienta indepartarii
dupa valorile CCO este de 78 % in lipsa catalizatoru-
lui si creste pana la 86 % pentru 28 mg/L ionii Fe(II).
Aceastd crestere confirmad faptul ca in timpul foto-
oxidérii produsul initial se oxideazd/mineralizeaza
si formeaza produsi intermediari [2; 9]. Ca rezultat,
sistemul apos ce contine 50 mg/L de CLX si 3,4 mg/L
H,O, are o eficientd de eliminare de 78 %, iar dupa
adsorbtia pe cdrbune activ performanta ajunge la
90 % in prezenta a 0,56 mg/L ioni de Fe(II).

Influenta concentratiei initiale a cefalexinei

In vederea optimizirii concentratiei initiale de
CLX, s-a investigat efectul de indepdrtare si gradul de
oxidare/mineralizare in intervalul de concentratii de
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Figura 4. Cinetica fotodegradarii CLX in intervalul de concentratii initiale 50-200 mg/L; pH = 2,5, UV =254 nm.
Noté: y* corespunde 50 mg/L CLX; y? corespunde 100 mg/L CLX; y* corespunde 200 mg/L CLX.

la 50 pand la 200 mg/L. Conform datelor din figura
4a, eficienta degradarii CLX a scazut pe masura ce
concentratia CLX a crescut de la 50 pana la 200 mg/L.
Mai mult, o degradare inaltd a fost atinsd la 120 min
de reactie la concentratia de 50 mg/L (90 %). In plus,
conform datelor din figura 4b, constantele de viteza,
la fel, se micsoreaza odatd cu cresterea concentratiei
de CLX, dupa cum urmeaza: k1>k2>k3. La concentratii
scazute de antibiotic, radicalii hidroxil pot oxida un
procent ridicat de contaminanti din sistemul de reac-
tie; dar prin cresterea concentratiei de CLX cantitatea
de ioni hidroxil produsi nu este suficienta pentru eli-
minarea completa a antibioticului [20]. Aceste rezul-
tate sunt in conformitate cu rezultatele prezentate de
alte grupe de cercetatori [1; 10; 14; 21]. Aceleasi legi-
tati se respecta si pentru consumul chimic de oxigen
(CCO): valorile CCO cresc, in medie, de la 14 pand la
30 mgO/L odata cu marirea concentratiei CLX. Desi
eficienta de oxidare/mineralizare a crescut odatd cu
madrirea concentratiei CLX de la 82, 88 si 91 % pentru
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Figura 5. Gradul de oxidare/mineralizare a CLX obtinut
in conditii optimizate: pH=2,5, UV=254 nm, t=60 min.

concentratia de 50, 100 si, respectiv, 200 mg/L CLX (fi-
gura 5) valorile CCO nu se incadreaza in concentratia
limita admisibila (CLA = 6-8 mgO/L).

Astfel, compusii remanenti necesitd un tratament
suplimentar, precum adsorbtia pe cirbune activ, pro-

ces ce contribuie la diminuarea valorilor CCO.

CONCLUZII

Degradarea cefalexinei din solutiile apoase prin
aplicarea procesului Fenton la iradiere cu raze UV
(A=254nm) a fost estimata prin studierea cineticii pro-
cesului catalitic, fiind monitorizatd concentratia CLX
in functie de diferiti parametri fizico-chimici. Rezulta-
tele obtinute releva cd oxidarea fotocatalitica depinde
esential de mediul de desfasurare a reactiei catalitice
(pH = 2,5). La fel, s-au stabilit concentratiile optime
de reactanti: astfel, pentru a oxida o solutie ce contine
50 mg/L de cefalexind sunt necesare 3,4 mg/L pero-
xid de hidrogen si 5,6 mg/L ioni Fe(II). Iradierea cu
raze UV (\ = 254 nm) contribuie la producerea supli-
mentari de radicali hidroxil. In aceste conditii, perfor-
manta de degradare este de aproximativ 88 % si scade
pe masurd ce concentratia de H,O, o depdseste pe cea
optima.

Rezultatele experimentale au aratat ca rata de in-
depirtare CLX scade odata cu cresterea concentratiei
de CLX de la 50 la 200 mg/L. In conditii optime, efi-
cienta eliminadrii dupa CCO a fost de 83 % si perfor-
manta de 88 %. Prin urmare, procesul de indepartare
a CLX ar putea fi descris printr-o reactie pseudocine-
tica de ordinul 1. Avand in vedere rezultatele mentio-
nate mai sus, sistemul Fenton/UV poate fi considerat
drept o metoda importanta pentru indepartarea CLX
din apele uzate.
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