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Rezumat: Aceasta lucrare are drept scop pricipal studierea procesul de degradare si
oxidare/mineralizare a sistemelor model ce contin cefalexind prin utilizarea reagentului foto-Fenton. Tn
vederea optimizarii procesului de degradare, au fost stabiliti parametrii fizico-chimice care influenteaza
performanta de epurare a cefalexinei. Astfel, s-au realizat studii experimentale in intervalul de pH (2-11),
in functie de concentratia oxidantului (0,34-34 mg/L, catalizatorului (0-28 mg/L) si timpul de reactie (pdnd
la 120 min) la concentratia cefalexinei de 50 mg/L. Toate studiile experimentale au fost efectuate cu
expunerea solutiei de CLX la iradiere cu raze ultaviolete tip C.

In consecintd, pentru oxidarea a 50 mg/L a fost obtinutd o eficienta optimd de degradare de 80% in
mediul de reactie acid (pH=2,5) cu adaugarea a 3,4 mg/L oxidant (preoxid de hidrogen) si 5,6 mg/L ioni
Fe®* la iradiere cu raze ultaviolete de tip C(4=254 nm) timp de 60 min la temperatura camerei. Astfel,
studiul actual a demonstrat cd reagentul foto-Fenton poate fi utilizat Tn mod eficient ca proces de oxidare
avansata pentru epurarea sistemelor cu continut de cefalexind in conditii de mediu optimizate.

Cuvinte cheie: cefalexina, foto-Fenton, parametri fizico-chimici, optimizare

Abstract: This paper purposes to study the degradation and oxidation/mineralization process of
cephalexin by using Photo-Fenton reagent. The degradation rate was carried out as a function of pH value
in the range 2—11, concentration of oxidant H,O; (0,34-34 mg/L), catalyst Fe** (0-28 mg/L), contact time
(up to 120 min) at 50 mg/L concentration of cephalexin. All experiments were performed with exposure to
UVC irradiation.

Consequently, the 80% degradation rate was obtained at pH-2,5, oxidant concentration-3,4 mg/L,
catalyst concentration-5,6 mg/L, substrate concentration-50,0 mg/L, and contact time-60 min. A a result of
this, the actual study revealed that the Photo-Fenton process may be used effectively as an advanced
oxidation treatment unit for degradation/mineralization of cephalexin under optimized conditions.

Keywords: cephalexin, Photo-Fenton, physicochemical parameters, optimization

Introducere

Prezenta compusilor farmaceuici in apele uzate prezintd adeviarate pericole pentru mediul
inconjurdtor. Aceastd probleama a devenit actuald datoritd dezvoltarii industriale si cresterii graduale a
populatiei din ultimile decenii. Prin urmare, studiile au raportat aparitia unor noi tipuri de contaminanti
periculosi proveniti din industria formaceutica-compusi farmaceutici emergenti (CF) [1,2,3]. Desi, in natura
acesti compusi se gasesc in concentratii foarte mici de ordinul nanogramelor pana la micrograme per litru,
efectele lor negative asupra mediului ambiant i asupra umanitatii sunt studiate insuficient [2,3,4].
Antibioticele care inhibd dezvoltarea microoganismelor, sunt utilizate att la tratarea oamenilor, cat si la
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tratarea animalelor in scop farmaceutic si de prevenire a contaminirii microbiene [3,5]. In plus, antibioticele
reziduale sunt identificate 1n sol, panza freatica, precum si in rauri, bazine etc. [3,6,7].

Antibioticul Cefalexina (CLX) apartine grupei de cefalosporine de prima generatie (Tabelul 1)
caracterizata de un inel heteroatomic format din trei atomi de carbon si un atom de azot, astfel identificand
cefalexina ca fB-lactama [7,8]. Acest produs medicamentos de regula, este prescris in tratarea infectiilor
tractului respirator si urinar, deoarece are o gama larga de actiune antimicrobiana, este unul dintre cele mai
consumate antibiotice la nivel global, cu o scard larga de productie la nivel mondial [3]. Studiile de
specialitate au aratat ca 90% din cefalexina administratd nu este metabolizatd de cdtre organism, astfel
cefalexina si metabolitii sdi sunt excretati in urind si fecale. In pofida efectului terapeutic, acumularea
acestui micropoluant in mediu ambiant conduce la aparitia agentilor patogeni multirezistenti, provocand un
impact inconmesurabil asupra sanatatii oamenilor si animalelor, precum si asupra ecosistemelor [1,3,9].

In consecinta, indepartarea compusilor farmaceutici este importanti si prezintd un interes sporit in
randul cercetitorilor care studiazi aceasti ramuri stiintifica. In vederea indepartirii acestor tipuri de
poluanti farmaceutici se folosesc cel mai des metodele chimice, fizico-chimice, biologice, inclusiv oxidarea
chimica, tratamentul biologic, osmoza inversa, adsorbtia pe carbune activ ori pe alte tipuri de adsorbent
[10,11,12]. Cu toate acestea, datoritd gradului inalt de solubilitate si nedegradabilitate, metodele mentionate
mai sus prezinta performate de epurare scazute. Studiile recente au demonstrat ca procesele conventionale
au rate variabile de indepartare a reziduurilor de antibiotice variind de la 20 pana la 90% si, in plus, se
produce cantitati considerabile de deseuri. Mai mult decat atat, in ciuda perforamantei de 90%, se formeaza
sub produse care, de cele mai multe ori, sunt mai periculoase decét antibioticul original [4].

Dintre metodele distructive, o atentie sporita pentru degradarea majoritatii compusilor antibiotici din
apa poluata prezinta procesele avansate de oxidare, cum ar fi: fotoliza directa folosind iradierea cu raze
UV, peroxid de hidrogen combinat cu raze UV, procesele Fenton si foto-Fenton, oxidarea cu ozon, sonoliza,
procese electrochimice etc. Aceste metode distructive prezintd interes stiintific deoarece au putere de
transformare a majoritatii poluantilor farmaceutici organici in compusi cu masad moleculard mica
[2,4,6,9,10,12]. Deasemenea, aceste procese sunt capabile sd genereze forme reactive de oxigen, in
principal, cum ar fi radicali HO cu un potential de oxidare de 2,8 V si foarte reactivi (ty» este de aproximativ
1 ns [13], la fel, ei sunt non-corozivi pentru echipamente, reactioneaza cu compusii organici prin substitutie
electrofila etc. [12,14]. Mai mult decéat atat, procesul de mineralizare completa a poluantilor farmaceutici
(transformarea compusului pana la CO2, H2O si ioni anorganici) poate fi realizata fara a fi realizat transferul
de faza al compusilor emergenti [12]. insa, aceste procese de oxidare sunt dependente de valoarea pH-ului,
valorile CCO initial si grosimea stratului de efluent [4]

Conform literaturii de specialitate [1,2,4], aplicarea procesului foto-Fenton reduce costurile
tratamentului, este usor de utilizat si are o eficienta ridicatd de indepartare a rezidurilor medicamentoase
din apele poluate. Sarurile de Fe(Il), H.SO4 necesar pentru stabilirea pH-ulului acid precum si peroxidul de
hidrogen sunt substante chimice usor disponibile. in plus, utilizarea radiatiei UVC gribeste producerea de
radicali OH, astfel micsorandu-se consumul de H.O, comparativ cu consumul de oxidatnt din procesul de
oxidare catalitici cu reagentul Fenton. Inliturarea compusilor farmaceutici din apele reziudale prin
aplicarea procesul foto-Fenton este o alternativa a procesului Fenton pentru degradarea si
oxidarea/mineralizarea cefaleixinei [14].

Reactia foto-Fenton are la baza mecanismul de oxidare Fenton combinat cu iradierea cu raze solare,
care descrie, in primul rand, interactiunea dintre ionii Fe?* cu H2O- (ecuatia 1). Dupa carei, ionii Fe*",
formeaza complecsi ferici ([Fe(OH)]?*) care absorb lumina ntre-un spectru larg (4=290 si £=410 nm) si,
astfel, se reduc in mediul apos prin expunerea la raze UV. In consecinti, se genereaza suplimentar radicali
OH (ecuatia 3) prin fotoreducerea ionilor ferici( Fe®") la ioni ferosi (Fe?*) atunci cand mediul de reactie este
puternic acid (ecuatia 2) [5,15] si prin fotoliza H>O, (ecuatia 4). Reactia descrisa de ecuatia 4 este
caracteristica proceselor red-ox.

H,0, + Fe**— Fe* + HO™ + HO- (1)
H,0 + Fe3* — H*+[Fe(OH)]** (2
[Fe(OH)]ZJr + hv (uva =254 nm) — Fe?* + HOe, (A<580 nm) )
H202 + hv — 2 HO-, (A<310 nm) (4)
CLX + HO+ — produse inetermediare de degradare (5)

Procesul de oxidare fotocataliticd cu regentul Fenton este o metoda utilizata pe larg la scara de
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laborator insa, este foarte important de optimizat parametrii operationali pentru a obtine cel mai bun rezultat
posibil. Tn acest context, acest lucrare are ca obiectiv principal stabilirea parametrilor fizico-chimici care
influenteaza direct atat rata de oxidare/mineralizare, cét si cea de degradare a antibioticului propus spre
studiere. Astfel, ca urmare a scopului propus, se studiaza efectul pH-ului solutiei cu continut de cefalexina,
concentratia peroxidului de hidrogen (H,02) si concentratia ionilor Fe?* la iradiere cu raze UVA (£=254
nm).

Metodologia cercetarii

Reactivi. Toate chemicalele folosite sunt chimic pure. Specificatiile cefalexinei sunt expuse in Tab.
1. Peroxidul de hidrogen (H20, 30%, Sigma-Aldrich) are rol de oxidant, iar Tn calitate de catalizator s-a
folosit ionii Fe?* proveniti din sarea Mohr ((NH4).Fe(SOa).x 6 H20, 99%, Ecochimie SRL). pH-ul solutiilor
s-a reajustat cu solutie de acid sulfuric concentrat (H2SOs, 98%, Acros) si solutie de hidroxid de natriu
(NaOH, 98%, Sigma-Aldrich).

Tabelul 1. Structura chimica, specificatiile tehnice si valorile pKa ale cefalexinei [16]

pKa2=7.2 Structura chimica C16H17N304S
NH, Greutate moleculara 347,4 g/mol
mﬂ H o Stare Solida
4 N Solubilitatea (api) 10000 mg/L (la 298 °K)
& =
o~ “OH
pKal=2.68

Pregatirea solutiei ce contine antibiotic

La balanta analiticd (KERN) s-a cantarit 0,2000 g de cefalexina (cu specificatiile tehnice din Tabelul
1). Dupa cantarire s-a tranferat intr-un balon cotat de 100 mL pentru a obtine solutie de cefalexina cu
concentratia finald de 2,0 g/L. Solutia de antibiotic a fost preparata zilnic.

Procedeul experimental. Procesele de oxidare fotochimice s-au realizat in camera de fotoiradiere
care este dotatd cu lampa Vilbert Lourmant VL 215 LC (50/60 Hz) pozitionatd orizontal deasupra
reactorului discontinuu confectionat din sticla borosilicat cu volumul de 500 mL, diametrul-15 cm si
inaltimea-10 cm amplasat pe un agitator. Toate cercetarile experimentale s-au realizat la presiune normala
si temperatura camerei.

Solutiile ce contin 50 mg/L cefalexina au fost modelate in felul urmator: intr-un balon cotat cu
volumul de 500 mL a fost adaugat un volum prestabilit de solutie de antibiotic (2 g/L) si s-a agitat timp de
2 min cu ajutorul agitatorului magnetic cu viteza de agitare de 500 rpm. Ulterior, s-a adaugat solutie de ioni
Fe?* si s-a reajustat pH-ul la pH-metrul Consort C3030, addugandu-se cu picatura solutie de HSO4 (IN).
S-a continuat agitarea pentru inca 1 min si solutiile cu continut de CLX s-au transferat in reactorul din
camera de fotoiradiere. S-a adaugat H>O> cu concentratia corespunzatoare si s-a fixat timpul de reactie zero.
La intervale fixe de timp de 1, 5, 30, 60 si 120 min s-au prelevat cate 5 mL de proba si pentru determinarea
concentratiei remanente a CLX (C) si consumul chimic de oxigen (CCO). In timpul procesului de
fotooxidare, sistemele s-au agitat continuu cu ajutorul agitatorului magnetic de tip Wiss Stir dotat cu
stabilizator de temperatura.

Metode de analiza. Determinarile spectrofotometrice calitative si cantitative au fost realizate la
spectrofotometrul UV/Vis T80+ dotat cu soft de inregistrare a spectrelor si prelucrare a datelor obtinute.

A fost determinata concentratia reamaneta a cefalexinei (Cr) dupa maximul de absorbtie (=260 nm)
sl concentratia compusilor organici remanenti (CCOy), conform metodologiei [17,18].

Din curba de calibrare a fost determinatd concentratia remanentd a substratului (CLX) conform
ecuatiei de regresie: y=0,0298x+0,00458, unde coeficientul de corelatie este 0,9994. Toate concentratiile
se inscriu pe o dreapta liniara in intervalul de concentratii 1,0-100,0 mg/L Tn conformitate cu legea Lambert-
Beer.

Pentru curba de calibrare au fost adaugate parti alicote din solutiile stoc (2,0 g/L), in baloane calibrate
de 0,025 L pentru a obtine diferite concentratii initiale ale antibioticului, de la 1,0 pana la 400,0 mg/L. S-a
masurat Axo=f(C) fatd de proba martor la spectrofotometrul UV-Vis T 80+.

Performanta de degradare a CLX s-a calculat n baza valorilor Ccix obtinute dupa masurare, conform
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relatiei 1:
P, % == x100% (1)

unde C; - concentratia initiala a CLX,

iar Cs-concentratia reamaneta dupa oxidare

CCO remanent a fot determinat prin masurarea absorbantei probelor de analiza la A=600 nm.
Concentratia remanenta a poluantilor farmaceutici (CCO) s-a determinat din curba de calibrare care este
descrisa de ecuatiei dreptei de regresie: absorbanta=0,0016 x concentratia (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.

Tn baza valorilor CCOrobtinute, s-a calculat gradul de oxidare si de mineralizare, conform relatiei 2:

Gr.oxid/min, % =(£€2-€€0D , 1 909y 2)
cCoi

unde CCO; reprezinta concentratia initiala a compusilor organici,
iar CCOseste concentratia reamaneta

Rezultate si discutii

Pentru optimizarea procesului de foto-oxidare a CLX cu reagentul Fenton, concentratia antibioticului
in sistemele analizate a fost de 50 mg/L. Aceasta concentratie se regiseste in apele uzate industriale
farmaceutice [2].

Influenta temperaturii. Ca rezultat al studiul bibliografic [1,2,4], s-a constatat ca gradul de
indepartare a CLX atat dupa valorile CCO, cat si dupa Cs creste odatd cu temperatura, rezultand viteze de
reactie mai mari la temperaturi sub 20 °C. In intervalul 10-40 °C, nu s-au atestat variatii ale gradului de
indepartare. Cu toate acestea, atunci cand temperatura creste de la 40 pana la 50 °C, eficacitatea reactivului
scade. Acest lucru se datoreaza descompunerii accelerate a H,O, in oxigen si apa. Din punct de vedere
practic, majoritatea proceselor foto-Fenton se realizeaza la temperaturi cuprinse in intervalul 2040 °C.

Influenta pH-ului. Performanta procesului de foto-oxidare a sistemului model cu continut de CLX
depinde semnificativ de pH-ul solutiei. Valoarea pH-ului are influenta asupra structurii antibioticului,
vitezei de reactie precum si asupra generarii cantitatii de radicali OH. La fel, influenteaza formarea diferitor
specii de ioni metalici, care sunt responsabili direct de descompunerea H>O,. Optimizarea concentratiei de
peoxid de hidrogen reduce cantitatea catalizator necesara in mediul de reactie [2].

Tn vederea stabilirii valori optime de pH, s-au pastrat constanta concentratia peroxidului de hidrogen-
3,4 mg/L, a catalizatorului-5,6 mgL si a antibioticului-50 mg/L si s-a variat de la 2 la 11 valorile pH-ului.
Acest interval s-a ales in baza valorilor pKa a antibioticului (Tab. 1) [11]. Rezultatele cercetarilor din
ultimii ani aratd o performanta de inlaturare destul de ridicata la pH-3 [19] si recomanda ca procesele de
oxidare avansata a poluantilor farmaceutici sa se realizeze in intervalul de pH de la 2 pana 4. La valori de
pH mai mici ca 2 scade stabilitatea oxidantului (H»O;) datoritd formarii ionilor de oxoniu (H3O"), iar
aceasta duce la reducerea reactivitatii sale cu ioni Fe®*. La fel, scade cantitatea ionilor ferici ceea ce duce
la formarea cationului H* astfel are loc procesul de inhibitie a radicalilor OH. La valori a pH-ului mai mare
de 4, inhiba atat regenerarea speciei active de ioni ferosi (Fe?"), cit si formarea unor cantititi mai mari de
radicali OH [4].

Prin urmare, s-a studiat procesul de fotodegraare a CLX la valori de pH de 2,0, 2,5, 4,0, 7,5 si 11,0,
iar conform rezultatelor prezentate in figura 1, performanta de degradare depinde esential de mediul de
reactie si de timpul de contact (Fig. 1 a). Prin urmare, in primele 60 sec de reactie, CLX se degradeaza 50%,
iar timp de 30 min inregistreaza o scadere cu inca 20% si se obtine o performanta de 88% la valori de pH
acide (pH=2-2,5). Performanta de degradare scade (83%) pe masura ce se mareste valorile pH.

Diminuarea concentratiei antibioticului depinde, pe de-o parte, de reactia de hidroliza si dimerizare
care se realizeaza prin atac nucleofil al lantului lateral amino la carbonilul b-lactamic si se formeaza produsi
intermediari, iar pe de alta parte depinde de cantitatea de radicali OH.
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Fig. 1. Cinetica de fotodegradare a cefalexinei la diferite valori de pH;
[CLX]o=51,0 mg/L, [Fe**]o=0,56 mg/L, [H202]o=3,4 mg/L, UVC=254 nm

y1 corespunde pH-ului 2, y- corespunde pH-ului 2,5, ys corespunde pH-ului 4,
ya corespunde pH-ului 7,5 si ys corespunde pH-ului 11

Conform figurii 1 a, se observa ca degradarea se realizeaza eficient si continud la un pH de 2,5.
Acesta performanta este confirmata si de constantele de viteza: la pH-2,5 se atestd o constanta de viteza
(k2) mare 0,0165 min™* comparativ cu constantele ki si ks care sunt mai mici: 0,0109 si, respectiv 0,0161
min. Aceasta scidere a constantelor de vitezd se datoreazd, in principal, structurii moleculare a cefalexinet,
care are tendinta de a absorbi ionul pozitiv si, atunci cand pH-ul este puternic acid, se mareste concentratia
de ioni incércati pozitiv, ceea ce duce la modificarea structurii CLX deoarece cea mai mare parte a structurii
CLX este formata din grupari carboxil. Din acest motiv, moleculele CLX sunt mai disponibile in mediului
cu sarcini pozitive ceea ce ducea la degradarea antibioticului pana la 88% si mineralizarea lui pina la 80%.
Aceste performante se datoreaza faptului cd CLX are doua situsuri de legare a protonilor cu o constanta de
aciditate scazuta si o grupare f3-lactamica a acidului carboxilic (pKa=2,69-3,63) [20].

In mediul de reactie puternic acid scade protonatia atomului de azot, insi fortele repulsive reduc
degradarea dintre sarcina negativa a solutiei si perechile de electroni liberi de amina, amida si carboxilat
[7] ceea ce duce scaderea ratei de degradare de la 88 pana la 74 si, respectiv 71% la valori de pH de 2,5,
7,5 si respectiv 11. Aceasta scadere este atribuita transformarii speciilor de fier hidratat in specii ferice
coloidale care descompun catalitic peroxidul de hidrogen in oxigen si H2O, fara a forma radicali hidroxil.

Tn rezultatul studiului de oxidare a CLX n intervalul de pH 2-11, s-a constatat ¢ cele mai mari
performante de degradare si de oxidare/mineralizare se obtin la pH-2,5.

Influenta concentratiei ionilor de Fe(Il) si a H>O; la iradiere cu raze UVC

Peroxidul de hidrogen si de ioni de fier (II) sunt variabile foarte importante pentru performanta
sistemului ce contine CLX, deoarece acesti factori afecteaza, in mod direct, viteza de reactie [2].

Procesul foto-Fenton depinde esential de concentratia peroxidului de hidrogen. Astfel, in figura 2
sunt aratate efectele concentratiei de oxidant asupra procesului de degradare a antibioticului in intervalul
de concentratii de 0-34,0 mg/L. este cunoscut ci la iradierea regentului Fenton cu raze UVC (sursd
suplimentara de radicali OH) are loc producerea radicalilor OH [7] care se realizeaza foarte rapid pentru
oxidarea catalitica (k= 53-76 M/s ) insa regenerarea ionilor Fe(II) este semnificativd mai lentd (k=10"°-
1072 M/sh). Din acest considerent, productia de radicali OH este redusd dupa etapa initiald. Mai mult ca
atat, radicalul perhidroxil generat (HOOQe, are un potential de 1,46 V) este un oxidant mai slab decét
radicalul OH (are potential de 2,8 V). In consecinti, degradarea CLX este practic oprita in primele 10 min.
Tntre timp, n procesul foto-Fenton, razele UV accelereazi regenerarea ionilor Fe(Il) si creste cantitatea de
radicali OH necesari procesului de degradare a cefalexinei astfel, obtinandu-se performante de inldturare
ridicate [14]. In consecintd, pentru optimizarea concentratiei de peroxid de hidrogen, s-a pastrat constanti
concentratia ionilor Fe?*-0,56 mg/L si concentratia subtratului-50 mg/L si a fost variatd concentratia H>O-
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n intervalul 0-34 mg/L la pH- 2,5 si 120 min timp de contact. Degradarea cefalexinei si cinetica procesului
sunt prezentate n Fig. 2.
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Fig. 2. Cinetica de fotodegradare a cefalexinei la variatia concentratiei initiale de H>O, (mg/L);
[CLX]0=51,0 mg/L, [Fe**]o=0,56 mg/L, pH=2,5, UV=254 nm

y1 corespunde 0,34 mg/L H.0,, y. corespunde 3,4 mg/L H2O0;,

ys corespunde 17,0 mg/L H20: si ys corespunde 34,0 mg/L H202

Conform curbelor cinetice din Fig. 2 a, performanta procesului de fotooxidare a antibioticului
depinde de concentratia H.O,. Acesta este confirmatad de constantele de viteza a procesului de degradare
(Fig. 2 b).

Astfel, eficienta eliminarii cefalexinei pentru cele patru concentratii de oxidant (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 micsoreaza valorile CCO dupa cum urmeaza: 79, 82, 74, 74% timp
de 60 min. In baza rezultatelor din prezentul studiu, concentratia optima pentru a oxida 50 mg/L de CLX
este de 3,4 mg/L. Addugarea unei concentratii suplimentare de H,O, (mai mult de 3,4 mg/L) inhiba actiunea
radicalilor hidroxil si formeaza HO>®, care are un potential de oxidare mai mic comparativ cu OH" [7]. Prin
urmare, se poate concluziona cd concentratiile mari de H>O; actioneaza ca un inhibitor pentru formarea
OH’ si, ca rezultat, reduc eficienta procesului.

Aceste rezultate sunt in concordantd cu alte publicatii privind degradarea cloramfenicolului,
amoxicilinei, ampicilina si coloxazina prin utilizarea reagentului foto-Fenton [9].

in vederea optimizirii concentratiei initiale a catalizatorului (Fe?*), s-a pastrat constanti concentratia
peroxidului de hidrogen (3,4 mg/L) si s-a variat concentratia ionilor de Fe(IT) de la 0,56 pana la 28 mg/L,
tinAndu-se cont ca concentratia limita admisibila (CLA) este de 12 mg/L.
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Fig. 3. Cinetica de fotodegradare a cefalexinei la variatia concentratiei initiale a catalizatorului (mg/L);
[CLX]0=51,0 mg/L, [H202]0=3,4 mg/L, pH=2,5, UVA=254 nm

y1 corespunde 0,56 mg/L ioni de Fe(ll), y. corespunde 2,8 mg/L ioni de Fe(ll),

ys corespunde 5,6 mg/L ioni de Fe(ll) si ya corespunde 28 mg/L ioni de Fe(ll)

Conform figurii 3 a, in baza rezultatelor obtinute in acest studiu, se poate observa ca procesul de
oxidare are loc rapid si este in continua scadere chiar si dupa 2 ore de reactie, in lipsa ionilor Fe?*. Tn
prezenta ionilor Fe?*. performanta de degradare scade de la 73% pentru concentratia de 0,56 mg/L pana la
46% pentru 28 mg/L ioni de Fe(Il) dupd 60 min de contact. Scaderea performantei de indepartare este
confirmatd si de constantele de viteza (Fig. 3 b). Astfel, conform figurii 3 b sirul degradarii este
k1>k2>k4>k3, iar valorile constantelor sunt: 0,0121, 0,01, 0,0064 si 0,0085 min™. In consecinta, rata de
degradare a CLX a crescut odatd cu cresterea concentratiei ionilor de Fe?* pana la un anumit nivel specific
(0-0,56 mg/L) si, ulterior a scazut in intervalul de concentratii de la 2,8 pana la 28 mg/L.

Ca rezultat al fotooxidarii antibioticului CLX s-a determinat ca procesul de degradare a cefalexinei
decurge paralel cu formarea radicalilor OH: odata cu marirea concentratiei de ioni ferosi in sistemele
analizate se reduce concentratia radicalilor OH, care sunt direct responsabili de eficienta procesului de
degradare a antibioticului [1,2].

In aceleasi conditii operationale, rata de mineralizare atinge 78% in lipsa ionilor ferosi. Odati cu
adaugarea catalizatorului, rata de mineralizare ajunge la 86% atunci cand concentratia catalizatorului este
de 28 mg/L. Aceasta crestere a ratei de mineralizare confirma faptul ca in timpul procesului de fotooxidare
a cefalexinei produsul initial (CLX) se oxideazad/mineralizeaza, iar ca rezultat se formeazd produsi
intermediari [2,9].

Ca urmare a studiului de oxidare cu regentul foto-Fenton a sistemelor model cu continut de
cefalexind, s-a constatat ca 50 mg/L de antibiotic la interactiune cu 0,56 mg/L ioni ferosi si 3,4 mg/L peroxid
de hidrogen, se inlatura in proportie de 80%. Pentru a mari rata de inlaturare, compusii remanenti rezultati
dupa procesul de oxidare au fost adsorbiti pe cirbune activ. In consecinti, performanta atinge 90% prin
combinarea metodelor de oxidare fotocatalitica cu adsorbtia pe carbune activ.

Concluzie

Procesul de oxidare a cefalexinei cu regentul foto-Fenton depinde esential de mediul reactie,
concentratia oxidantului si a catalizatorului. Astfel, la se atesta o eficienta ridicata la valoarea pH-ului-2,5.
La pH bazic, are loc transformarea speciilor de fier in coloizi, ceea ce duce la descompunerea peroxidului
de hidrogen in apa si oxigen.

A fost stabilitd concentratia optima de reactanti: astfel, pentru a oxida 50 mg/L de cefalexind este
necesar 3,4 mg/L. de peroxid de hidrogen si 5,6 mg/L de ioni Fe(Il) la iradiere cu raze UVA (254 nm)
Iradierea cu raze UV contribuie la producerea suplimentara de radicali OH. n aceste conditii, performanta
de degradare este, in medie, de 80% si scade pe masurd ce concentratia peroxid de hidrogen creste,
actionand ca un inhibitor pentru formarea radicalilor OH si, prin urmare, reduc eficienta de inléturare lonii
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de Fe(Il) actioneazi ca catalizatori in conditii acide. Pe de altd parte, cand cantitatea de Fe?* din solutia
apoasd este mare, ionii feros are rol de reactant, nu de catalizator, in procesul foto-Fenton astfel
interactioneaza cu radicalii OH, fapt ce duce la eliminarea lor din reactie.
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