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Summary. Catechol is widely used in industrial applications such as photographic de-
velopers, lubricants, polymerization inhibitors, and pharmaceuticals. Due to its toxicity and
persistence, its removal from wastewater is essential. This study investigated the degradation
and mineralization of catechol using homogeneous advanced oxidation processes—specifical-
ly, Fenton and Photo-Fenton. Key operational parameters, including pH, reagent concentra-
tions, UV type, and molar ratios, were systematically optimized. Optimal performance was
observed at pH 2.6-3.2, with 0.1 mM H,0, and Fe’*, and a molar ratio of H,0,: Fe** : catechol
of 10 : 1 : 2. UV-C radiation significantly enhanced the Photo-Fenton process by promoting
Fe? regeneration. Kinetic analysis showed pseudo-first-order behavior, with the highest rate
constant (0.00347 min™) and a degradation rate of 9.23-10° mol/L-s. The proposed degradati-
on mechanism involves hydroxyl radical attack, ring cleavage, and mineralization to CO, and
H,0. Among the systems tested, the UV-C assisted Photo-Fenton process achieved the highest
catechol removal and COD reduction. These results highlight the potential of homogeneous
AOPs for efficient treatment of phenolic pollutants in industrial wastewater.

Cuvinte-cheie: catecol, cinetica, mineralizare, procese Fenton si Foto-Fenton.

INTRODUCERE

Catecolul, cunoscut si sub denumirile de pirocatecol sau o-hidroxifenol, este uti-
lizat in numeroase aplicatii industriale, inclusiv ca revelator fotografic, aditiv in ule-
iuri lubrifiante, inhibitor de polimerizare si ingredient in produse farmaceutice [1].
In consecinta, efluentii proveniti din aceste industrii contin frecvent catecol. La nivel
global, catecolul este unul dintre cei mai abundenti compusi fenolici identificati in
apele uzate provenite de la morile de masline [2]. Eliminarea catecolului din apele
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reziduale este esentiala, deoarece structura sa aromaticad (vezi Tabelul 1) determina
atat persistenta in mediu, cat si toxicitatea ridicata [3]. Agentia Internationald pentru
Cercetarea Cancerului (IARC) a clasificat catecolul drept posibil cancerigen pentru
om, in Grupul 2B [4]. De asemenea, Directiva 67/548/CEE, modificata prin Directiva
2006/121/CE, include catecolul in lista substantelor periculoase [5]. Catecolul este
absorbit rapid din tractul gastrointestinal si poate cauza efecte toxice semnificative
precum hemoliza, degenerarea tubilor renali, afectarea functiei hepatice si acumularea
in maduva osoasa [6]. Studiile toxicologice au ardtat ca este mai toxic decat fenolul,
afectand functia eritrocitara la concentratii de pana la 50 g/L, comparativ cu 250 g/L in
cazul fenolului [6]. Cu toate acestea, In prezent nu existd o valoare limita reglementatd
pentru catecol 1n apele uzate conform legislatiei Uniunii Europene [7], spre deosebire
de fenol, pentru care limita este stabilita la 1 mg/L [8].

Au fost investigate diverse metode pentru indepartarea catecolului din ape uzate,
inclusiv tratamente biologice, floculare micelard adsorbtiva, ultrafiltrare, adsorbtie,
radiatii ionizante, ozon si procese combinate ozon-fascicul de electroni [9]. Cu
exceptia celor din ultima categorie, care sunt incadrate in procesele de oxidare avan-
satd (AOPs), majoritatea tehnologiilor mentionate doar transfera poluantul din faza
lichida in cea solida fara a-1 mineraliza complet [10]. Astfel, ca rezultat al studiului
literaturii de specialitate, se propune indepartarea catecolului din apele reziduale prin
aplicarea proceselor Fenton, Fenton/UV.

Cercetarile experimentale au ca scop de a investiga, prin comparatie, efectul pro-
ceselor Fenton, foto-Fenton asupra degradarii catecolului in solutii apoase. Degrada-
rea catalitica a substratului a fost investigata in intervalul de timp 0-240 min in functie
de valoarea pH-ului (2,6-9,13), concentratia ionilor Fe?* (0,01-0,5 mM), concentratia
peroxidului de hidrogen (0,5-5 mM) si tipul de radiatii UV.

MATERIALE SI METODE

Cercetdrile au fost efectuate In cadrul Laboratorului de Cercetari Stiintifice al
Departamentului Chimie industriald si ecologica ,,Academician Gheorghe DUCA”,
Facultatea de Chimie si Tehnologie Chimica, Universitatea de Stat din Moldova.

Reactivi si substante chimice

Compusii utilizati in cadrul experimentelor au fost de puritate analiticd au fost
achizitionati de la Sigma-Aldrich. Catecolul (C.H,O,) (Tab.1), peroxidul de hidrogen
(30% v/v) si sulfatul de amoniu fier(I) hexahidrat ((NH,),Fe(SO,), -6H20)) au fost
utilizati ca reactivi principali n procesele catalitice.
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Tabelul 1. Caracteristicile fizico-chimice ale catecolului

O H K= 275 nm

Solubil in apa 100 mg/mL

pH=4.5
O H Formula molecularda M: C,H,O,
Structura chimica Mr: 110,11 g/mol

Experimentele s-au efectuat in reactoare tip deschis din sticla borosilicata, cu un
volum de lucru de 0,25 L, la temperatura camerei (22 + 2°C). Pentru procesul Fenton,
s-au adaugat in ordine: solutia de lucru cu concentratia prestabilitd de catecol, solutie
de ioni Fe*" in concentratie prestabilitd si s-a reajustat pH-ul cu ajutorul pH-metrului
Consort C3030, folosindu-se solutie de H,SO, (1 N). Agitarea a fost prelungita pentru
inca 60 s cu ajutorul agitatorului magnetic MSH-20D §iAs-a adaugat oxidantul H,O, in
concentratie prestabilitd. S-a fixat timpul de reactie zero. In cazul procesului Fenton/UV,
reactorul a fost dotat cu o sursa de radiatie UV de joasa presiune (15 W), pozitionata
orizontal deasupra reactorului. Dupa fixarea timpului de reactie zero, la intervale fixe
de timp s-a prelevat cate 5 mL de proba si s-a determinat concentratia remanenta a
poluantilor si consumul chimic de oxygen remanent.

Metode de analiza

Determinarile spectrofotometrice au fost efectuate cu ajutorul spectrofotometrului
UV/Vis T80+ dotat cu soft de inregistrare a spectrelor si de prelucrare a datelor.

Concentratia remanenta a substratului (C)) a fost determinatd din curba de etalonare
A= f(C),Aconform ecuatieidreptei:y=0,0217x+0,048,undecoeficientul deregresieeste
r?=0,9995. In conformitate cu legea Lambert-Beer, concentratiile se inscriu pe o dreapta
in intervalul de concentratie de la 2 pand la 60 mg/L. Pentru determinarea constantei de
viteza s-a folosit metoda izoldrii, prin variatia succesiva a concentratiilor initiale a unui
reactant si mentinerea constantd a concentratiilor celorlalti reactanti, conform ecuatiei
Log(W) = log(k) + nLog(/C,]. Din regresia lineara Log(W)= f(Log/C ]) se calculeaza
ksin.

Concentratia remanentd a poluantilor organici (CCO,) a fost determinata din curba
de etalonare A = f(CCO), conform ecuatiei dreptei: y = 0,0016 x + 0,003, unde coe-

600nm
ficientul de regresie este r>= 0,9998.

REZULTATE SI DISCUTII

Degradarea catecolului din solutiile apoase prin aplicarea proceselor de oxidare
avansatd (AOPs) a fost estimata prin studierea cineticii procesului catalitic si fotocatali-
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tic (vitezele de reactie (Ac/At, molL's!), determinarea constantelor de viteza (k, min™),
timpul de Injumatatire (t, ) si a mecanismelor de oxidare in functie de diferiti parametri
fizico-chimici.

In vederea stabilirii valorii optime de pH au fost testate valori ale pH-ului in inter-
valul de la 2,6 pana la 9,13, mentinandu-se constante concentratiile reactantilor si a sub-
stratului. Alegerea acestui interval a fost realizatd in conformitate cu valorile pKa a cate-
colului. In baza datelor experimentale obtinute la oxidarea catecolului (Co =50 mg/L) cu
reactivul Fenton (Tab. 2), la diferite valori ale pH-ului, s-a considerat ca reactia a fost de
ordinul pseudo-intai, iar pentru fiecare valoare a pH-ului au fost calculate constanta de
vitezd aparentd k (min™'), coeficientul de corelatie R* si timpul de injumatatire t, , (min).

Astfel, in baza datelor cinetice, se poate constata ca la pH acid (2,6), mediul este
propice pentru reactii oxidative, in special in prezenta radicalilor OH generati de pro-
cesele Fenton sau Foto-Fenton, insd la pH 3,2 s-a obtinut cea mai mare constantd de
viteza si cel mai bun coeficient de corelatie R?, ceea ce indicd o degradare eficienta si
o buna conformitate cu modelul cinetic. La pH 9,13, concentratia catecolului creste in
timp, semn ca reactia nu are loc eficient sau ca are loc un proces secundar (ex. desorbtie,
interferente analitice). Timpul optim de reactie se incadreaza in jurul valorii de 240 min,
unde se observa conversia cea mai mare a catecolului, dar se poate optimiza si in functie
de randament/eficienta energetica.

172

Tabelul 2. Rezultatele cinetice obtinute la oxidarea Fenton a catecolului

pH Kk (min) R? t1/> (min)

3,20 0,0045 0,9235 154,97

2,60 0,0044 0,8289 157,26

8,55 0,0037 0,8332 188,85

4,50 0,0026 0,8375 262,39

9,13 20,0010 (negativ) 0,9134 nerelcegif:‘;frﬁte‘;re de

Influenta concentratiei ionilor Fe** asupra procesului de oxidare avansata a cate-
colului prin metoda Fenton si Fenton asistata de raze UV este esentiald pentru eficienta
reactiei, deoarece ionii Fe?* sunt catalizatorul principal in generarea radicalilor OH, care
sunt specii oxidante responsabile de degradarea catecolului.

Datele din tabelul 3, evidentiaza influenta concentratiei ionilor Fe** asupra eficientei
procesului de degradare a catecolului (concentratia initiala: 50 mg/L), evaluata in diferi-
te momente de timp (0-90 min).

La concentratia ionilor Fe ** de 0,01 mM, concentratia poluantului a ramas practic
constanta pe parcursul celor 90 min de reactie, scazand nesemnificativ de la 50 mg/L
— 47,1 mg/L. Aceasta degradare redusd, de aproximativ 5,8%, sugereaza ca doza de
reactiv utilizata a fost insuficienta pentru initierea eficienta a procesului oxidativ, nefiind
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generata o cantitate suficienta de specii reactive pentru a sustine degradarea poluantului.
La concentratia de 0.05 mM, s-a observat o scadere mai vizibila a concentratiei poluan-
tului, care a ajuns la 39.7 mg/L dupa 90 min de reactie. in mod interesant, reactia pare
sa se accelereze dupa minutul 45, ceea ce ar putea fi asociat cu o acumulare progresiva a
speciilor reactive in solutie. Degradarea totala inregistrata a fost de aproximativ 20,6%,
semnaland o Tmbunatatire fatd de concentratia anterioara, dar indicand totodata ca pro-
cesul nu a atins un nivel optim de eficienta.

Tabelul 3. Concentratia remanenta a catecolului dupa 90 min de reactie;
[H,0,],=1-10° M, pH = 2,6, [catecol], = 50 mg/L

[Fe’*], mM | Fenton | Fenton/UV-C | Fenton/UV-A Observatii principale

0,01 47,1 47,1 439 Degradare minima in toate
cazurile
0,05 39,7 39,3 20,8 UV-A are eficienta
remarcabila
0,1 31,4 28,2 25,4 Fenton/UV-V superior
0,5 44 44 27,3 UV-A eficient, Fenton si

Fento/UV-C inhibat, cu
comportament similar,
posibil exces de reactiv

In cazul sistemului apos, unde concentratia ionilor Fe?* erade 0,1 mM, s-a inregis-
trat o scadere semnificativa a concentratiei poluantului, de la 50 mg/L — 31,4 mg/L dupa
90 min. Aceastd reducere de circa 37,2% reflecta o eficienta mai ridicata a sistemului
Fenton, sugerand ca doza de reactiv a fost adecvata pentru generarea unei cantitati su-
ficiente de radicali OH care sd asigure degradarea substantei tinta. Pentru concentratia
de 0,5 mM, rezultatele nu au urmat tendinta asteptatd. Dupa o scadere initiala rapida a
concentratiei poluantului pana la 42,5 mg/L in primele 10 min, valorile s-au stabilizat,
iar 1n ultimele minute chiar au crescut usor, ajungand la 44 mg/L. Acest comportament
atipic poate fi explicat prin mai multi factori: posibila saturare a sistemului cu reactiv,
care ar fi condus la un consum ineficient al radicalilor generati (fenomen cunoscut sub
denumirea de ,,scavenging”), aparitia unor reactii secundare ce reduc concentratia radica-
lilor activi, cum ar fi auto-descompunerea peroxidului de hidrogen sau chiar interferente
analitice ori fenomenul de redisolutie a poluantului din faza adsorbita.

Pentru reactiile foto-Fenton, la concentratia de 0,01 mM, comportamentul siste-
mului Fenton asistat cu radiatie UV a fost similar cu cel observat in absenta radiatiei
UV. Concentratia poluantului a scazut nesemnificativ, de la 50 mg/L. — 47,1 mg/L —
43,9 mg/L (Tab. 3), ceea ce corespunde unei degradari de aproximativ 7%. Acest re-
zultat indica faptul ca, 1n lipsa unei cantitati suficiente de reactiv, iradierea UV nu este
suficientd pentru a sustine eficient procesul de oxidare avansata. La concentratia de 0,05
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mM, degradarea poluantului a fost putin mai accentuata decat in cazul procesului Fen-
ton simplu, concentratia finala fiind de 39,3 mg/L (UV-C) si respectiv, de 20,8 mg/L
(UV-A). Aceasta eficienta crescuta se datoreaza sinergiei dintre generarea radicalilor
OH prin reactia clasica Fenton si fotoliza suplimentara a peroxidului de hidrogen sub
actiunea radiatiei UV, ceea ce optimizeazd mecanismul oxidativ. Desi valoarea este
usor mai mica decat in celelalte doua sisteme la aceeasi concentratie a ionilor Fe*',
eficienta generald ramane scazutd, confirmand ca energia UV in sine nu este suficienta
pentru declansarea eficientd a procesului la concentratii reduse de reactiv. Acest lucru
sugereaza ca radiatia UV contribuie la regenerarea ionilor Fe*” din Fe** (Ec.2) si la
accelerarea ciclului Fenton, dar diferenta de eficientd este modesta in acest interval de
concentratie.

Concentratia optima de peroxid de hidrogen a fost identificata a fi optima in in-
tervalul 1-2 mM, evitandu-se astfel efectele de ,,scavenging” cauzate de excesul de
oxidant. De asemenea, s-a constatat ca utilizarea ionilor Fe? in concentratii moderate
(0,1 mM) conduce la o eficientd maxima a reactiei, prin favorizarea ciclului catalitic
Fenton. Radiatiile UV, in special UV-C, au intensificat semnificativ procesul de oxida-
re in cazul sistemului Foto-Fenton, comparativ cu radiatia UV-A si cu procesele fara
asistenta fotonica.

In baza rezultatelor experimentale, s-a observat ci eficienta maxima de oxida-
re/mineralizare a catecolului prin aplicarea procesului Fenton/UV-C a fost atinsa la
concentratia ionilor Fe?* de 0,05 mM. In aceste conditii, concentratia poluantului a
scazut de la 50 mg/LL — 20,8 mg/L dupa 90 min de reactie. La concentratii mai mici
(0,01 mM), procesul nu a fost eficient, din cauza ca are loc generare lenta a radicali-
lor OH, iar la concentratii mai mari (0,1-0,5 mM), s-au observat efecte de saturatie si
inhibitie, probabil cauzate de excesul de reactiv si reactiile secundare de tip ,,scaven-
ging” ale radicalilor hidroxil (Ec.l). Aceasta confirmad necesitatea optimizarii dozei
de reactiv prin stabilirea concetratiei optime de oxidant, pentru a maximiza generarea
radicalilor si a evita consumul inutil de oxidant.

Fe* + H,0,— Fe'* + OH +-OH (1)
Fe* + HO + hv — Fe** + -OH + H* (2)

Astfel, sistemul model ce contine 50 mg/L catecol se poate oxida eficient prin
aplicarea procesul Fenton asistat cu radiatie UV la 254 nm, la valoarea pH-ului de
2,6, concentratia ionilor Fe** de 0,1 mM si concentratia H,O, de 0,5 mM. Ca rezultat,
s-a obtinut urmatorii parametri cinetic: viteza initiala a reactiei 9,23 - 10®* mol/L-s,
constanta de viteza (k): 0,00347 min’', iar timpul de injumatatire (ti/2): 199,52 min.
In aceste conditii, concentratia catecolului s-a redus cu 73%, iar valoarea CCO —cu
74%.

Dupa stabilirea legitatilor cinetice de oxidare a catecolului, se propune un posibil
mecanism de transformare in mai multe etape (Fig. 1).

727



Conferinta stiintifica nationald cu participare internationald Integrare prin Cercetare si Inovare,
dedicata Zilei Internationale a Stiintei pentru Pace si Dezvoltare, 6-7 noiembrie 2025

OH OH HO
" o)

~OH Clivajciclic  //
_—

OH

Catecol Radical semichinona Mineralizare
CO,

Figura 1. Posibil mecanism de transformare a catecolului prin reactii catalitice

Se cunoaste cd Tn mediul puternic acid (pH 2,6), catecolul este susceptibil la
oxidare eficienta prin radicali OH, care initiaza transformarea sa in compusi quinonici
si apoi in produse de degradare complet mineralizate. Mediul acid sustine formarea
radicalilor OH si mentine ionii Fe?" in starea catalitica activa, ceea ce face ca pro-
cesul oxidativ sa fie rapid si eficient. La pH acid (2,6), mediul este propice pentru
reactii oxidative, in special in prezenta radicalilor OH generati de procesele Fenton
sau Foto-Fenton. lonii Fe*" formati pot fi redusi la ioni Fe?" sub influenta radiatiei UV
(Ec. 2), iar radicalul OH ataca nucleul aromatic al catecolului prin mecanism de ada-
ugare electrofild sau abstractie de H. Cele mai probabile reactii sunt fie hidroxilarea
suplimentard a inelului benzilic, formand intermediari trihidroxilati ori scindarea ine-
lului aromatic, urmata de formarea de acizi carboxilici cu lant scurt (ex. acid maleic,
oxalic). Intermediarii formati sunt supusi, in continuare, atacului radicalilor liberi,
rezultand in final CO: si H20, ceea ce semnaleaza mineralizarea completa.

CONCLUZII

Rezultatele cercetarilor experimentale realizate privind oxidarea avansata a ca-
tecolului in solutii apoase, releva utilizarea metodei Fenton asistate de UV ca tehnica
avansata de epurare a apelor uzate ce contin fenoli, demonstrand o sinergie eficienta
intre parametrii operationali si performantele obtinute. In ansamblu, procesul Foto-
Fenton s-a dovedit a fi cel mai eficient dintre metodele testate, asigurand degradarea
catalitica avansata a catecolului in conditii controlate, cu potential ridicat de minera-
lizare. Rezultatele obtinute pot fi valorificate in dezvoltarea unor metode de epurare
omogend a apelor reziduale contaminate cu compusi fenolici, in special in sistemele
model care simuleaza poluantii emergenti din apele industriale.
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