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Rezumat 

S-a studiat degradarea ciprofloxacinei în sistemele Fenton și foto-Fenton. S-a stabiliti că maximul de 

absorbție a ciprofloxacinei este situat la 277 nm, iar coeficientul molar de absorbție a preparatului este egal 

cu 44612 Lmol-1cm-1. 

S-a stabilit că în ambele sisteme condițiile optime de degradare corespund raportului [𝐻2𝑂2] = 10 și 
[𝐹𝑒2+] 

pH = 3,0. În acest caz în sistemul Fenton gradul de degradare a ciprofloxacinei atinge 79 %, iar în sistemul 

foto-Fenton – 93 %. La creșterea concentrației ciprofloxacinei, viteza și eficiența degradării cresc. 

În cazul sistemului Fenton și foto-Fenton degradarea ciprofloxacinei decurge conform modelului 

cinetic de ordinul pseudo-doi. 

Aplicând metoda acceptorilor concurenți s-a demonstrat că în procesul de degradare a ciprofloxacinei 

participă radicalii •OH. 

Cuvinte-cheie: metode de oxidare avansată (AOPs), fluorochinolone, sistem Fenton, sistem foto-

Fenton, radicali hidroxil, grad de degradare, viteza de reacție, reacții de ordinul pseudo-doi, metoda 

acceptorilor concurenți. 

 

DEGRADATION OF СIPROFLOXACIN IN AQUEOUS SOLUTION BY SOME 

ADVANCED OXIDATION PROCESSES 

Abstract 

The degradation of ciprofloxacin in Fenton and photo-Fenton systems was studied. The absorption 

maximum of ciprofloxacin was found at 277 nm, and its molar absorptivity was 44612 L·mol⁻¹·cm⁻¹. 

In both systems, optimal degradation conditions corresponded to the ratio [𝐻2𝑂2] = 10 and pH = 3,0. 
[𝐹𝑒2+] 

Under these conditions, the degradation efficiency reached 79% in the Fenton system and 93% in the photo-

Fenton system. 

It was established that increasing ciprofloxacin concentration enhanced both degradation rate and 

efficiency. 

Ciprofloxacin degradation followed pseudo-second-order kinetics in the Fenton and photo-Fenton 

systems. 

Using the competitive acceptor method, it was demonstrated that hydroxyl radicals (•OH) are 

involved in the degradation process. 

Keywords: advanced oxidation processes (AOPs), fluoroquinolones, Fenton system, photo-Fenton 

system, hydroxyl radicals, degradation degree, reaction rate, pseudo-second-order reactions, competitive 

acceptor method. 

Introducere 

Pe an ce trece utilizarea antibiticilor în medicină, veterinărie, zootehnie devine tot mai 

largă. Aceste medicamente se aplică în cantități de 1105 - 2105 tone pe an, și impactul lor asupra 

ecosistemului a atins un nivel critic [1, 2]. Antibioticile nimeresc în mediul ambiant pe patru căi: 

din apele reziduale de la procesele de producere, din canalizare, în urma stocării deșeurilor 

municipale pe sol și în urma eliminării inadecvate a preparatelor neutilizate și expirate [3]. 

Antibioticile reprezintă preparate care posedă o biodisponibilitate pronunțată și activitate 

biologică, astfel încât prezența lor în soluri și apele naturale poate avea un impact biologic de 
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lungă durată asupra mediului, ceea ce dermină faptul că aceste substanțe fac parte din poluanți 

emergenți [4]. 

Antibioticile din clasa fluorochinolonelor reprezintă un grup de preparate medicinale cu un 

spectru larg de activitate antibacteriană, care se utilizează la tratarea diferitor infecții [5, 6]. 

Poluarea apelor de compuși organici reprezintă o amenințare serioasă pentru flora și fauna 

bazinelor acvatice și pentru sănătatea umană. De regulă, eliminarea poluanților organici din ape 

este insuficientă în timpul epurării, ceea ce este determinat de stabilitatea lor în procesele de 

degradare biochimică, la acțiunea luminii solare și la acțiunea microorganismelor și temperaturii 

[7]. Prezența urmelor de preparate farmaceutice în mediu ambiant reprezintă o problemă serioasă 

și este periculos pentru toate organismele vii [8]. În apele superficiale sunt prezențe și 

fluorchinolonele și produșii de degradare ale acestora [9]. În efluenții apelor reziduale evacuate 

de la stațiile de epurare se conține până la 106 ng/L. Fluorochinolonele prezente în ape naturale 

chiar în cantități atât de mici pot duce la creșterea tulpinelor de bacterii care manifestă rezistență 

la acțiunea acestor preparate, ceea ce prezintă un pericol foarte serios în tratarea infecțiilor de 

natură diferită. 

Pentru eliminarea poluanților organici, inclusiv și antibioticilor din ape la concentrații mici 

în ultimele decenii o atenție tot mai mare se atrage metodelor ce aplică procese de oxidare 

avansată (AOPs). Aceste metode presupun aplicarea diferitor sisteme oxidative în care are loc 

generarea radicalilor hidroxil, - oxidant foarte puternic [9, 10]. 

În prezent unele dintre cele mai eficiente metode de epurare a apelor de fluorochinolone 

reprezintă metodele ce se bazează pe utilizarea sistemelor Fenton, foto-Fenton cu combinarea 

acțiunii ozonului, radiațiilor ultraviolete și/sau catalizei eterogene [11, 12]. 

În acestă lucrare sunt prezentate rezultatele studiului degradării ciprofloxacinei (CFX) în 

sistemele Fenton și foto-Fenton. 

Ciprofloxacina (CFX) este un reprezentant al fluorchinolonelor din generația a II-a care 

manifestă un spectru larg de acțiune antibacteriană față de bacterii gram-pozitive și gram-

negative și se utilizează la tratarea infecțiilor căilor urinare, sistemului respirator, sitemului 

gastrintestinal ochilor, urechilor, etc. [13, 14]. 

Metode și materiale 

Reactivi chimici utilizați: ciprofloxacina (Ciprinal, pastile, 500 mg, Krka), peroxid de 

hydrogen, fier metallic (pulbere), acid percloric, permanganat de potasiu, acid sulfuric, hidroxid 

de sodiu, 2,2-Dipiridil, N,N-Dimetil-4-nitrsoanilin (PNDMA). 

În Figura 1 este prezentată formula structurală a CFX. 

Figura 1. Formula structurală a ciprofloxacinei [15, p. 148] 

Pentru obținerea soluției de ioni de Fe(II) s-a utilizat metodica descrisă în [16]. 

Pentru determinarea concentrației ionilor de Fe(II) în soluție s-a utilizat metodica descrisă 

în [17]. 

Pentru determinarea concentrației H2O2 s-a utilizat metodica descrisă în [18]. 

Pentru măsurarea pH-lui s-a folosit pH-metru Adwa AD8000 
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Pentru înregistrarea spectrului electronic de absorbție a CFX în soluție apoasă, 

determinarea coeficientului molar de absorbție a antibioticului, determinarea concentrației 

ionilor de Fe(II) s-a utilizat spectrofotometru Agilent Тechnologies Cary 300 UV-Vis. 

Pentru studiul degradării CFX în sistemele Fenton și foto-Fenton s-a utilizat lampa de 

mercur cu arc de descărcare de presiune înaltă - DRT -1000. 

Pentru studiul degradării CFX în ambele sisteme și demonstrarea participării radicalilor 

hidroxil s-a utilizat spectrofotometru SF-46. 

La prepararea amestecurilor reactante s-au utilizat soluțiile de CFX 6,4810-4 M, H2O2 

2,6510-2M, Fe(II) 8,6510-3 M. 
Valorile pH-lui s-au ajustat cu ajutorul soluțiilor de H2SO4 1 M și NaOH 1 M. 

Pentru determinarea: pseudoordinului de reacție s-a aplicat metoda izolării Ostwald [19]. 

Pentru demonstrarea participării radicalilor hidroxil în procesul de degradare a CFX s-a 

utilizat metoda acceptorilor concurenți [19]. 

Stabilirea condițiilor optime de degradare a ciprofloxacinei în sistemele Fenton și foto-

Fenton 

Reacția s-a realizat la valori diferite ale pH-lui și la [CFX]0 = 4 10-5 М, [Н2О2]0 = 1,88  

10-3 M, [Fe2+]0 = 1,88  10-4 M. 

În cazul sistemului Fenton, amestecul reactant cu volumul de 20 mL se prepara într-o celulă 

cu agitator magnetic termostatată la temperatura 25C prin introducerea volumelor 

corespunzătoare ale soluțiilor de CFX, Fe(II) și apei, se ajusta valoarea necesară a pH-lui. 

Amestecul reactant se termostata timp de 5 minute. După aceasta în celulă se introducea volumul 

corespunzător de H2O2 și se punea în funcțiune cronometrul. La diferite intervale de timp (până 

la 10 minute) din amestecul reactant se extragea 2 mL soluție și se introducea într-o cuvă de 

cuarț cu grosile 1,00 cm. Se măsura absorbanța față de apa distilată la  = 277 nm, după care 

conținutul cuvei se introducea înapoi în celulă. 

În cazul sistemului foto-Fenton volumul amestecului reactant și concentrațiile 

componenților erau identice cu cele corespunzătoare studiului în sistemul Fenton. Într-un pahar 

de quarz se introducea volumele necesare de CFX, Fe(II) și apă, se ajustau valorile 

corespunzătoare ale pH-lui, soluția se termostata timp de 5 minute la temperatura de 25C, după 

care se introducea într-o baie de apă cu temparatura 25C situată sub lampa DRT-100. Imediat 

se introducea volumul necesar de soluție de H2O2 și se începea cronometrarea timpului. În 

continuare modul de lucru era similar celui descrismai sus. 

Ținând cont de coeficientul molar de absorbție s-au calculat concentrațiile CFX la timpul 

dat (în mgL-1). Valorile gradului de degradare (GD) a CFX s-au calculat cu ecuația (1): 
𝐶0 − 𝐶𝑡 

𝐺𝐷 = 100 %, (1) 
𝐶0 

unde C0 – concentrația inițială a CFX (mgL-1); Ct – conecntația ciprofloxacinei la timpul t 

(mgL-1). 

Pentru stabilirea valorii optime ale raportului [𝐻2𝑂2] 
[𝐹𝑒2+] 

s-au preparat amestecuri reactante în 

care valoarea acestui raport a variat în limitele de la 5 la 50 ([CFX]0 = 4 10-5 М; [Н2О2]0 = 1,88 

 10-3 M; [Fe2+]0: 3,7610-5 M; 6,2710-5; 9,40  10-5 M; 1,88  10-4 M; 3,7610-4 M). pH-ul 

soluțiilor a fost adus până la pH = 3,0. În continuare modul de lucru a fost similar celui descris 

mai sus. 

Studiul dependenței vitezei de degradare a CFX în sistemele Fenton și foto-Fenton de 

concentrația CFX și stabilirea modelului cinetic 
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Pentru a determina dependența vitezei de reacție de concentrația CFX în sistemul Fenton 

reacția s-a realizat la pH = 3,0 și la concentrații inițiale diferite ale CFX și aceleași concentrații 

inițiale ale H2O2 și Fe(II). În continuare modul de lucru a fost similar celui descris până acum. 

Pentru a verifica modelului cinetic s-a construit dependența 1 = 𝑓(𝑡) bazată pe ecauia (2): 
𝐶 

1 1 
 = 

𝐶 𝐶 
+ 𝑘𝑜𝑏𝑠𝑡, (2) 

unde 𝐶0 reprezintă concentrația inițială a CFX (mgL-1); C - concentrația CFX la momentul 

de timp t CFX (mgL-1); kobs – constanta observată (Lmg-1s-1). 

Demonstrarea participării radicalilor hidroxil în procesul de degradare a 

ciprofloxacinei în sistemele Fenton și foto-Fenton 

S-au preparat două soluții (cu volumul 20 mL) ce conțineau PNDMA (410-5 M) și Fe(II) 

(1,88 10-4 M) și două soluții ce conțineau PNDMA, Fe(II) de aceleași concentrații și CFX (3,0 

 10-5 M). 

Soluțiile se termostatau timp de 5 min la 25C. După aceasta se volumul respectiv de soluție 

de H2O2, astfel încât în amestecul reactant [H2O2]0 = 1,88  10-3 M. La introducerea H2O2 se 

incepea cronometrarea timpului. În cazul aplicării sistemului foto-Fenton paharul cu soluție se 
introducea sub lampă. La diferite intervale de timp în decursul a 5 minute, din amestecul reactant 

se extragea câte 2 mL soluție, se transfera în cuva de cuarț (l=1,00 cm) și se măsura absorbanța 

la  = 440 nm în raport cu apa distilată. După măsurare conținutul cuvei se introducea napoi în 
celulă. Experiența se repeta de două ori și pentru fiecare timp s-au calculat valorile medii ale 

absorbanței. 
Valorile gradului de decolorare (GDec) a PNDMA s-au calculat cu ecuația: 

𝐴0 − 𝐴𝑡 
𝐺𝐷𝑒𝑐 = 100 %, (3) 

𝐴0 

unde A0 – absorbanța la momentul initial (valoarile A0 au fost determinate din dependențele 

A = f(t) prezentate prin aproximare polinomială); At – absorbanța la momentul de timp t. 
În baza datelor obținute s-a construit dependența GDec = f(t). 

Rezultate obținute și discuții 

În Figura 2 este prezentat spectrul electronic de absorbție a CFX în soluție apoasă din care 

poate fi observat că maximul de absorbție al acestui compus este situat la 277 nm, ce este în 

concordanță cu informațiile din literatură [20]. 
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Figura 2. Spectrul electronic de absorbție a ciprofloxacinei în soluție apoasă ([CFX] = 3,2410-

5 M; pH = 3,0) 
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În Figura 3 este prezentată curba de etalonare a CFX din care rezultă că  = 44612 Lmol- 
1cm-1. 

0,9 

0,8 

0,7 

0,6 

0,5 

0,4 

0,3 

0,2 

0,1 

0 

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2 

C, ·105, mol/L 

Figura 3. Dependența A = f(C(CFX)) (pH = 3,0) 

După cum este cunoscut, procesul de oxidare a diferitor compuși organici în sistemele 

Fenton și foto-Fenton depind de condițiile experimentale - raportul concentrațiilor oxidantului și 

catalizatorului, pH-ul mediului, concentrația substratului [12]. În Figurile 4 și 5 sunt prezentate 

dependențele gradului de degradare a CFX în sistenele Fenton și foto-Fenton la diferite valori 

ale pH-lui și la [CFX]0 = 4  10-5 M, [H2O2]0 = 1,88  10-3 M, [Fe(II)]0 = 1,88  10-4 M și 
temperatura 25 C. 
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Figura 5. Dependența gradului de degradare a CFX de timp în sistemul foto-Fenton la diferite 

valori ale pH-lui 

Poate fi observat că în cazul ambilor sisteme procesul de degradare a CFX decurge cu o 

viteză maximă la pH = 3. Din Figurile 4 și 5 se observă că la acest pH se atinge și valoarea 

maximă a GD (în cazul sistemului Fenton - GD = 78 %, iar în cazul sistemului foto-Fenton - GD 

= 93 %). La pH = 4,0, în cazul sistemului Fenton GD = 71 %, iar în cazul sistemului foto-Fenton, 

la pH = 3,5, GD = 78 %. 

Scăderea vitezei procesului la valori ale pH-lui mai mari decât 3,0 poate avea loc în urma 

formării speciilor mai puțin active [Fe(OH) +] [33]. Iar la valori ale pH-lui mai mici decât 3,0 

scăderea vitezei ar putea fi explicată prin faptul că peroxidul de hidrogen devine mai stabil având 

loc formarea ionilor H3O + [21]. 
În Figurile 6 și 7 sunt prezentate dependențele gradului de degradare a CFX de timp pentru 

diferite valori ale rapoartelor [𝐻2𝑂2], obținute în cazul sistemelor Fenton și foto-Fenton la pH = 
[𝐹𝑒2+] 

3,0 și la concentrațiile inițiale ale componenților: [CFX]0 = 410-5, [H2O2]0 = 1,8810-3 M. 
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Figura 6. Dependența GD = f(t) în cazul sistemului Fenton: 1 - [𝐻2𝑂2] = 5; 2 - [𝐻2𝑂2] = 10; 3 - 
[𝐹𝑒2+] 
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Poate fi observant că procesul decurge cu viteză maximă și cu un grad de oxidare cel mai 

mare la [𝐻2𝑂2] = 10 (în cazul sistemului Fenton GD = 79 %, iar în cazul sistemul foto-Fenton – 
[𝐹𝑒2+] 

GD = 93 %). Se observă că valoarea minimă a GD se atinge la [𝐻2𝑂2] =50 (48 %), iar în cazul 
[𝐹𝑒2+] 

sistemului foto-Fenton – la [𝐻2𝑂2] = 5 (53 %). 
[𝐹𝑒2+] 

La [𝐻2𝑂2] = 5, la care concentrația Fe2+ este mai mare poate avea loc un consum de radicali 
[𝐹𝑒2+] 

• OH [22]: 

Fe2+ + •OH → Fe3+ + OH-

OH- + •OH → H2O + O- 
ce ar putea explica viteza mai scăzută a degradării CFX în cazul sistemului foto-Fenton la 

[𝐻2𝑂2] 
= 5. 

[𝐹𝑒2+] 
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De menționat, că în primele 20 de secunde în ambele sisteme, procesul decurge foarte rapid 

cu un grad de degradare de circa 50 %. 

Vorbind despre influența concentrației CFX asupra vitezei procesului de degradare în 
sistemele Fenton și foto-Fenton, a fost stabilit că la creșterea concentrației CFX, viteza de reacție 

și GD crește, ceea ce poate fi observant din Figurile 8 și 9 ([H2O2]0 = 1,8810-3 M, [Fe2+]0 = 

1,8810-4 M, pH = 3,0). În cazul sistemului Fenton (Figura 8), la concentrația [CFX]0 = 2,010-5 

M, GD = 60 % la 5 minute, iar [CFX]0 = 4,010-5 M, gradul de degradare este mai mare de 75 

%. Din Figura 9 se observă că în cazul sistemului foto-Fenton la [CFX]0 = 2,010-5 M, gradul de 

degradare a CFX este circa de 56 %, iar la concentrații ale preparatului egale cu 3,510-5 M și 

4,010-5 M atinge valori peste 90 %. 

Este de menționat că în procesul de degradare a CFX în ambele sisteme pot fi evidențiate 

trei etape. În prima etapă – din momentul inițial al reacției până la 20-30 secunde - viteza este 
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foarte mare. Între 20 s și 120 s viteza este mai redusă, iar după 120 s procesul decurge mult mai 

lent. 
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Figura 8. Dependența GD = f(t) pentru diferite concentrații ale CFX în sistemul Fenton: 1 - 

2,010-5 M; 2 - 3,010-5 M; 3 - 3,510-5 M; 4 - 4,010-5 M 
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Figura 9. Dependența GD = f(t) pentru diferite concentrații ale CFX în sistemul foto-Fenton: 1 

- 2,010-5 M; 2 – 2,510-5 M; 3 - 3,010-5 M;4 – 3,510-5 M; 5 – 4,010-5 M 

În baza rezultatelor obținute a fost stabilit că în cazul degradării CFX în în ambele sisteme 

procesul decurge conform modelului cinetic de ordinul pseudo-doi, cee ace ste reflectat de 

Figurile 10 și 11). 
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Figura 10. Dependențele 1 = 𝑓(𝐶) pentru degradarea CFX în sistemul Fenton la diferite 
𝐶 

concentrații ale CFX: 1 – 2,0  10-5 M; 2 – 3,0  10-5 M; 3 – 3,5  10-5 M; 4 – 4,0  10-5 M 
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Figura 11. Dependențele 1/C = f(t) pentru degradarea CFX în sistemul foto-Fenton la diferite 

concentrații ale CFX: 1 – 2,010-5 M; 2 – 2,510-5 M; 3 – 3,010-5 M; 4 – 3,510-5 M; 5 – 

4,010-5 M 

Eficiența sistemului Fenton și foto-Fenton este determinată de generarea radicalilor 

hidroxil. Paranitrozodimetilanilina (PNDMA) reprezintă un acceptor specific al racicalilor •OH, 

interacțiunea având loc conform reacției: 
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ce decurge cu o constantă de viteză egală cu 1,251010 Lmol-1s-1 [19]. 

Din Figura 12 sunt prezentate dependențele gradului de decolorare a acceptorului de timp 

în sistemele PNDMA-H2O2-Fe2+, CFX-PNDMA-H2O2-Fe2+, PNDMA-H2O2-Fe2+-h, CFX- 

PNDMA-H2O2-Fe2+-h,. Poate fi observat că în prezența preparatului viteza de decolorare și 

gradul de decolorare a PNDMA scade. Rezultate obținute demonstrează faptul că în ambele 
sisteme PNDMA concurează cu CFX pentru radicalii hidroxil, având loc scăderea vitezei de 
decolorare a acceprotului. 
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Figura 12. Variația GDec = f(t) pentru sisitemele: 1- PNDMA-H2O2-Fe2+; 2 – CFX-PNDMA-

H2O2-Fe2+; 3 - PNDMA-H2O2-Fe2+-h; 4 – CFX-PNDMA-H2O2-Fe2+-h ([PNDMA]0 = 

2,510-5 M; [H2O2]0 = 1,8810-3 M; [Fe2+]0 = 1,8810-4 M; [CFX]0 = 3,010-5,  = 440 nm ) 

Așadar se poate afirma că radicalii hidroxil sunt implicați în procesul de degradare a CFX 

în sistemele Fenton și foto-Fenton: 

CFX + •OH → oxidare ulterioară 

Concluzii 

S-a stabilit că eficiența procesului de degradare a ciprofloxacinei în sistemele Fenton și 

Foto-Fenton este maximă la [𝐻2𝑂2] = 10 și pH = 3,0. În aceste condiții, sistemul foto-Fenton 
[𝐹𝑒2+] 

este mai eficient (GDmax = 93 %) decât sistemul Fenton (GDmax = 79 %). 

Cu creșterea concentrației CFX viteza procesului și GD a preparatului cresc în cazul 

ambilor sisteme. Degradarea CFX în sistemul Fenton și foto-Fenton decurge conform modelului 

cinetic de ordinul pseudo-doi. 
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Prin metoda acceptorilor concurenți (cu utilizarea PNDMA) s-a demonstrat că în procesul 

de degradare a CFX participă radicalii •OH. 

Notă: 

Lucrarea a fost efectuată în cadrul subprogramului de cercetare 010602 ”Sinteza și studiul 

materialelor noi în baza combinațiilor complexe cu liganzi polifuncționali și cu proprietăți utile 

în medicină, biologie și tehnică” al proiectului instituțional. 
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