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21. OXIDAREA CATALITICA OMOGENA A SUBSTANTELOR
MEDICAMENTOASE DIN SISTEME APOASE MODEL

Larisa MOCANU, Maria GONTA, Vera MATVEEVICI
Universitatea de Stat din Moldova

Rezumat. Aplicarea AOPs este o alternativa eficientd pentru reducerea sau eliminarea
poluantilor emergenti din efluenti reziduali de provenientd farmaceuticd. Conform
normelor sanitare Europene, preparatele farmaceutice trebuie sa lipseasca complet din
apele potabile si bazinele acvatice. Ca urmare, s-a studiat reducerea poluantilor
emergenti (PE) prin aplicarea oxidarii Fenton si Fenton/UV 1in functie de diferiti
parametri fizico-chimici in prezenta surfactantilor. Rezultatele stiintifice prezinta
studiul legitatilor cinetice a proceselor de oxidare avansata a sistemelor simple cu
continut de amoxicilind, cefalexind, diclofenac sodic, precum si a sistemelor mixte
amoxicilind : cefalexind : diclofenac sodic, in prezenta surfactantilor, prin oxidare
catalitici omogeni: a) fird surse de energie PE/H,0,/Fe?* si b) cu diferite surse de
energie (radiatii UV A = 254 si 365 nmy) in sistemele PE/UVPE/H.0,/UV si
PE/H,0,/Fe**/UV; radiatie ultrasonici (50/60 kHZ) PE/H,O,/US. Procesele de
degradare si oxidare/mineralizare a PE au fost studiate in functie de diferiti parametri
fizico-chimici, cum ar fi: timpul de reactie, valoarea pH-ului, concentratia oxidantului
(H20), a catalizatorului (ioni Fe®"), intensitatea razelor UV, concentratia substratului,
lipsa si prezenta surfactantilor. La oxidarea Fenton a PE din solutie apoasa simple si
mixte, S-a constatat cd atat performanta de degradare, cat si gradul de
oxidare/mineralizare depinde de raportul molar dintre reactanti [H202]o/[Fe*]o si
substrat. In prezenta razelor UV, viteza reactiei de oxidare se mareste si aceasta duce
la micsorarea timpul de oxidare de 4-5 ori. S-a stabilit cd concentratia initiald a
substratului din sistemele model simple influenteaza viteza de oxidare, iar dependenta
vitezei de oxidare de concentratia PE in coordonatelelnW = f (InC) reprezinta o linie
dreapta, ceea ce ne indici ca reactia de oxidare este de ordinul 1. In prezenta
surfactantului anionic SBS care contine inele benzenice, valorile CCOt a sistemul mixt
de medicamente [AMX : CLX : DFC: SBS]o S-au redus cu trei unitati, timp de 30 min,
iar oxidarea/mineralizarea s-a realizat, in medie, 84%, comparativ cu sistemul mixt
[AMX: CLX : DFC]o. Prezenta surfactantului cationic in sistemele mixte [AMX : CLX
: DFC: SBS : CTAB]o din a carei structura lipseste inelul benzenic, mareste valorile
CCO:. Aceste mariri sunt cauzate de lipsa inelelor benzenice din structura
surfactantului CTAB, care sunt destul de stabile si se supun atat oxidarii, cit si
mineralizarii mai lent, chiar si In prezenta radicalilor OH.
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HOMOGENEOUS CATALYTIC OXIDATION OF MEDICINAL DRUGS
IN AQUEOUS MODEL SYSTEMS

Summary. The application of AOPs is an effective alternative for the reduction or
elimination of emerging pollutants from residual effluents of pharmaceutical origin.
According to European health regulations, pharmaceutical preparations must be
completely absent from drinking water and water bodies. As a result, the reduction of
emerging pollutants (PE) by applying Fenton and Fenton/UV oxidation was studied
according to different physicochemical parameters in the presence of surfactants.

The scientific results present the study of the kinetic legitimacy of the advanced
oxidation processes of simple systems containing amoxicillin, cephalexin, diclofenac
sodium, as well as mixed systems amoxicillin : cephalexin : diclofenac sodium, in the
presence of surfactants, through homogeneous catalytic oxidation: a) without sources
of PE/H,0,/Fe** energy and b) with different energy sources (UV radiation at 1 = 254
and 365 nm) in PE/UVPE/H,0,/UV and PE/H,0./Fe**/UV systems; ultrasonic
radiation (50/60 kHZ) PE/H.0,/US. The degradation and oxidation/mineralization
processes of PE were studied according to different physico-chemical parameters, such
as: reaction time, pH value, concentration of the oxidant (H20.), of the catalyst (Fe**
ions), the intensity of UV rays , substrate concentration, lack and presence of
surfactants.

In the Fenton oxidation of PE from single and mixed aqueous solutions, both the
degradation performance and the degree of oxidation/mineralization were found to
depend on the molar ratio of reactants [H.0,]0/[Fe?*]0 and substrate. In the presence
of UV rays, the speed of the oxidation reaction increases and this leads to the reduction
of the oxidation time by 4-5 times. It was established that the initial concentration of
the substrate in simple model systems influences the oxidation rate, and the
dependence of the oxidation rate on the PE concentration in the coordinatesinW = f
(InC) represents a straight line, which tells us that the oxidation reaction is of order 1.
In presence of the anionic surfactant SBS containing benzene rings, the CCOt values
of the mixed drug system [AMX : CLX : DFC: SBS]o were reduced by three units during
30 min, and the oxidation/mineralization achieved, on average, 84 %, compared to the
mixed system [AMX : CLX : DFC]Jo. The presence of the cationic surfactant in the
mixed systems [AMX : CLX : DFC: SBS : CTAB], from whose structure the benzene
ring is missing, increases the CCOt values. These increases are caused by the lack of
benzene rings in the CTAB surfactant structure, which are quite stable and undergo
both oxidation and mineralization more slowly, even in the presence of OH radicals.

Keywords: antibiotics, anti-inflammatories, diclofenac siduc, surfactants, direct
phorolysis, homogeneous catalytic oxidation, sonolytic oxidation, simple and mixed
model systems, Fenton reagent, Fenton/UV reagent
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1. INTRODUCERE

Dezvoltarea diferitelor domenii industriale si a altor sectoare importante ale economiei
mondiale a crescut consumul de apa, ceea ce a dus la degradarea calitatii acesteia. Un rol
esential 1l are contaminarea apei naturale cu deseuri farmaceutice, parte a poluantilor
emergenti (PE) [1-26]. Aceasta contaminare este cauzatd de dezvoltarea economica, la
nivel mondial, care a crescut semnificativ consumul de medicamente cu proprietati
antibiotice si antiinflamatoare, urmare a grijii oamenilor fatd de sanatatea lor si a
animalelor [2,4,9,11,13]. Odati evacuate in apele menajere, produsele farmaceutice, sub
actiunea diferitilor factori externi (lumind, temperatura, umiditate etc.), se degradeaza si
are loc formarea de noi substante, inclusiv cu proprietati mai toxice decat produsele initiale
[1-26]. Dupa proprictatea de a se oxida sub influenta factorilor naturali, produsele
farmaceutice se pot clasifica in stabile, greu si usor oxidabile, atat in statia de epurare, cat
si in mediul natural [3]. Eliminarea produselor farmaceutice din mediul apos este una dintre
cele mai semnificative prioritati in domeniul epurarii apelor uzate. Astfel, de actualitate
sunt cercetdrile care au la baza reducerea impactului negativ al acestor poluanti asupra
mediului ambiant, si anume, limitarea poludrii prin epurarea apelor reziduale farmaceutice
pana la normele sanitare. Insi, poluantii emergenti de naturi sintetici au o compozitie
complexa, sunt destul de activi si stabili din punct de vedere chimic si, din cauza acestor
proprietati, sunt dificil de indepartat prin metode conventionale sau biologice [5,9,11].

Astfel, experimental, s-a constatat ca pentru a evita contaminarea bazinelor acvatice, apele
subterane, solul etc., reducerea cantitdtii de contaminati se realizeaza prin aplicarea
metodelor combinate, Insd eficacitatea nlaturarii preparatelor farmaceutice stabile nu
depaseste 20%. Urmare a ineficientii metodelor conventionale de eliminare a poluantilor
emergenti din solutii apoase, majoritatea cercetarilor recente s-au concentrat pe aplicarea
unor metode non-biologice, cum ar fi procesele oxidare avansate (AOPs). Aplicarea AOPs
este o alternativa eficientd pentru reducerea sau eliminarea PE din efluenti reziduali.
Conform normelor sanitare Europene, produsele farmaceutice trebuie sa lipseasca complet
din apele potabile si bazinele acvatice.

Se cunoaste cd viabilitatea acestor metode, in mare parte, depinde de sursa de formare a
radicalilor hidroxil (OH) si de raportul concentratiilor dintre oxidant, catalizator si substrat.
Ca urmare, s-a studiat reducerea produselor prin aplicarea oxidarii Fenton si Fenton/UV
din solutii model simple si sisteme model mixte [12].

Rezultatele stiintifice prezinta studiul legitatilor cinetice a proceselor de oxidare avansata
a sistemelor simple cu continut de amoxicilind, cefalexind, diclofenac sodic, precum si a
sistemelor mixte amoxicilind : cefalexind : diclofenac sodic, in prezenta surfactantilor, prin
oxidare cataliticd omogeni: a) fard surse de energie PE/H,02/Fe®" si b) cu diferite surse de
energie (radiatii UV A = 254 si 365 nmy) in sistemele PE/UVPE/H.O./UV si
PE/H,0./Fe**/UV; radiatie ultrasonica (50/60 kHZ) PE/H,0,/US. Procesele au fost studiate
in functie de diferiti parametri fizico-chimici, cum ar fi: timpul de reactie, valoarea pH-
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ului, concentratia oxidantului (H,05), a catalizatorului (ioni Fe*"), intensitatea razelor UV,
concentratia substratului, lipsa si prezenta surfactantilor.

Degradarea PE din sisteme model simple prin aplicarea proceselor de oxidare avansata
(POA) a fost estimata prin studierea cineticii procesului catalitic (vitezele de reactie (AC/At,
molL?s™?), determinarea constantelor de vitezd (ki, S*) si a mecanismelor de oxidare,
procesul fiind monitorizat dupa variatia concentratiei de medicament (Ct) si dupa valorile

CCOt
2. METODOLOGIA CERCETARII

Cercetdrile au fost efectuate in cadrul Laboratorului de Cercetari Stiintifice ,,Chimie
ecologica si tehnologii chimice moderne”, Facultatea de Chimie si Tehnologie Chimica,
Universitatea de Stat din Moldova.

Toate antibioticele, antiinflamatoarele si surfactantii studiati (Amoxicilina, Cefalexina si
Diclofenacul sodic, Sodiul dodecilbemzosulfonat si Cetriamoniu bromid) cu specificatiile
prezentate in Tabelul 1 au fost de Tnalta puritate (>98%) si furnizate de Sigma-Aldrich
(Germania).

Tabelul 1
Structura chimica, formula moleculara si specificatiile medicamentelor si a
surfactantilor studiati

pKa1=2.69 Formulzi C16H19N30sS
0 empirica
0 Masa 365,4 g/mol
0 -
. " moleculara
0 Stare Solida
e : H OH — = )
W\ Solubilitate Tn | 3,43 g/L 1a 298 °K
HoH pKas=9.63 .
apa
HN
pKa:=7.49
Formula moleculara a Amoxicilinei
Formula C15H17N304S
pKa2=7.2 empirica

Masa 347,4 g/mol

NH,
t
@ ﬁ/“ H s moleculara
o 1 Nf\ Stare Solida
o
o~ “OH

Solubilitate in | 10 g/L la 298 °K

apa
pKal=2.68

Formula moleculara a Cefalexinei

Formula C14HloC|2N NaO,
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empirica
© Masa 318,13 g/mol
cloy ONa moleculara
CEN Stare Solida
CI Solubilitate Metanol: 5 g/L
Apa: 1591 g/ (la
Formula moleculard a Diclofenacului 298°K)
sodic
C”) Formula CH3(CH3)1:CsH4SO3Na
§—ONa empirica
O Masa 348,48 g/mol
CH3(CH2)19CH3 moleculara
Formula moleculari a  Sodiului | Stare Solida
dodecilbemzosulfonat Solubilitate 0,8¢g/L la 298 °K
Formula CH3(CHa)1sN(Br)(CHs)3
CH; Br- empirica
H30(H20)15_[{|+‘CH3 Masa 364,45
(I:Hs moleculari
Formula moleculard a Cetriamoniului Stare Solida
bromid Solubilitate 36,4 g/L la 298 °K

Solutii stoc au fost preparate n apa distilata si pastrate la 20 °C. Solutiile de lucru cu o
concentratie de 1 g/L din fiecare medicament au fost preparate zilnic. Concentratiile de
lucru atat pentru medicamente, cat si pentru surfactanti au fost mai mari decét valorile
tipice de antibiotice si antiinflamatoare gasite in efluentii reziduali, in vederea obtinerii
cineticii mai lente si pentru a facilita urmarirea degradarii compusilor tinta. Pentru a mari
solubilitatea medicamenteor s-a addugat metanol (99%). Tn calitate de agent de oxidare s-
a folosit peroxidul de hidrogen (H203, 30%,). Sarea Mohr ((NH.)2Fe(SO4)2 - 6 H20 (99%)
a servit drept sursi de ioni Fe®*. Pentru ajustarea pH-ului s-a utilizat solutie obtinuti din
acidul sulfuric concentrat (H2SO4, 98%). Toate solutiile de lucru au fost preparate pe baza
de apa distilata.

Echipamentul si modelarea sistemelor pentru oxidarea omogend

Procesele de oxidare omogena au fost efectuate intr-un reactor termostatic discontinuu cu
0 capacitate de 500 mL (din sticla borosilicata, diametru interior: 15 ¢cm, inaltime: 10 cm).
Solutiile de lucru cu continut de medicament cu concentratia initiald ce variaza de la 25
pana la 200 mg/L au fost agitate cu o viteza de 500 rpm timp de 2 min.

Pentru procesul sonolitic, valoarea pH-ului a fost 5 (valoare neajustata). Dupa agitare,
reactorul de tip deschis a fost transferat in baia ultrasonica (50/60 kHZ), s-a adaugat
cantitatea de oxidant si s-a fixat timpul de reactie zero.
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Pentru realizarea procesului de oxidare Fenton, in reactorul de tip deschis s-a adaugat
solutie de ioni Fe?* in concentratie prestabilita si s-a reajustat pH-ul cu ajutorul pH-metrului
Consort C3030, folosindu-se solutie de HoSO4 (1 N). Agitarea a fost prelungita pentru inca
1 min cu ajutorul agitatorului magnetic de tip MSH-20D si s-a adaugat oxidantul H,O, in
concentratie prestabilitd. S-a fixat timpul de reactie zero.

Procesele fotochimice s-au realizat intr-un reactor discontinuu de tip deschis (confectionat
din sticla borosilicat cu urméatoarele 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
lampa de tip Vilbert Lourmant VL 215 LC (50/60 Hz) cu 2 tuburi UV, puterea fiecarui tub
(Philips) fiind de 15 W, pozitionata orizontal deasupra reactorului.

Solutiile de lucru cu continut de medicament, s-au modelat in felul urmator:

ntr-un reactor de sticla de tip deschis cu o capacitate totala de 0,5 L si un volum de solutie
de lucru de 0,25 L s-a adaugat un volum prestabilit de solutie de medicament cu
concentratia initiala de 2,0 g/L. Solutiile au fost agitate cu o viteza de 500 rpm timp de 2
min dupi care S-a adiugat solutie de ioni Fe®* si s-a reajustat pH-ul cu pH-metrul de tip
Consort C3030, folosindu-se HSO. (1 N). Agitarea a fost prelungita pentru inca 1 min cu
ajutorul agitatorului magnetic de tip MSH-20 D si solutiile au fost transferate in reactorul
de tip deschis din camera UV. S-a continuat agitarea pentru inca 30 s si s-a adaugat
oxidantul (H20:) cu concentratia corespunzatoare. S-a fixat timpul de reactie zero.

Dupa fixarea timpului de reactie zero, la intervale fixe de timp de 1, 5, 10, 20, 40, 60, 90
si 120 min s-a prelevat cite 5 mL de proba si s-a determinat concentratia remanentd a
antibioticelor, antiinflamatorelor (C;) si consumul chimic de oxigen (CCOy).

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. Spectrofotometria
s-au aplicat pentru determinarea concentratiei remanente a medicamentelor dupa maximul
de absorbtie (Cy) si concentratia compusilor organici (CCOy) [2,9,13,18,]. Concentratia
remanentda a amoxicilinei — C; (mg/L) a fost determinatd din curba de calibare, conform
ecuatiei de regresie: y = 0,0009 x + 0,0041, unde coeficientul de corelatie este 0,9992.
Mecanismul de formare a complexului este bazat pe diazotarea acidului sulfanilic cu ionul
nitrit in mediul acid si pe cuplarea produsului cu AMX in mediul alcalin cu utilizarea
solutiei de NapCOs. Ca urmare, se formeazd un azocolorant galbui, iar absorbanta
complexului format se masoara la

i = 455 nm fatd de proba martor. Legea Lambert-Beer se respecta in intervalul de
concentratie 5-400 mg/L.

Concentratia remanentd a cefalexinei — C; (mg/L) a fost determinata prin masurarea
absorbantei la & =260 nm din curba de calibrare, conform ecuatiei de regresie: y = 0,0298
x + 0,00458, unde coeficientul de corelatie este 0,9994. Tn conformitate cu legea Lambert-
Beer, concentratiile se Inscriu pe o dreapta in intervalul de concentratii de la 1,0 pana la
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100 mgl/L.

Concentratia remanentd a diclofenacului sodic — C; (mg/L) a fost determinatd prin
masurarea absorbantei la & = 276 nm din ecuatia curbei de etalonare, conform ecuatiei
dreptei: y = 0,0252 x + 0,0636, unde coeficientul de corelatie este 0,9993. Legea Lambert-
Beer se respecta in intervalul de concentratie de la 5,0 pand la 100 mg/L.

Pentru determinarea ordinilor partiale de reactie si a constantei de viteza s-a folosit metoda
izolarii, prin variatia succesiva a concentratiilor initiale a unui reactant si mentinerea
constanta a concentratiilor celorlalti reactanti, conform ecuatiei de mai jos:

Log(W) = log (k) + n Log ([Co]), unde:
W-viteza de reactie pentru diferite concentratii initiale ale reactantilor;
[Co]- concentratiile initiale ale reactantilor;

k —constantele de vitezd; n—ordinile partiale de reactie. Din regresia lineara
Log(W)= f(Log[Cq]) se calculeaza k si n: Log(W) = f(Log[Cq]).

Performanta de degradare a fost calculata conform relatiei 1, unde
Co - concentratia initiala a medicamentelor (mg/L), iar C; - concentratia remanentd a
medicamentelor (mg/L).

P (%) =% - 100% @

Concentratia compusilor organici a fost determinata din curba de etalonare pentru CCO,
conform ecuatiei dreptei y = 0,0016 x + 0,003, unde coeficientul de corelatie este 0,9998.
Tn baza valorilor CCOy, s-a calculat gradul de oxidare/mineralizare, conform relatiei 2, unde
CCOq este valorarea CCOg la timpul 0, iar CCO;este valoarea CCO la timpul t (min).

(CCO—CCOy) 100% @)

Oxid/min (%) ===2=
0

3. REZULTATE SI DISCUTII
Degradarea si oxidarea/mineralizarea AMX in sisteme model omogene

Conform datelor obtinute s-a stabilit ca valoarea pH-ului afecteaza generarea radicalilor
hidroxil si, in consecintd, eficienta degraddrii/mineralizdrii. Astfel, au fost testate valori ale
pH-ului in intervalul 2,9 pana la 6,5. Alegerea acestui interval a fost realizatd in
conformitate cu valorile pKa a amoxicilinei [1,2]. La valori de pH mai mici de 2.5-3
coloratia complexului interfereazd cu azo colorantul gélbui, iar in rezultat concentratia
remanentd de AMX este madrita artificial. La pH < 2, existd o inhibitie In formarea
radicalilor hidroxil (Ec. 3), iar la valori mai mari de 4 are loc precipitarea hidroxizilor de
fier, inhiband atit regenerarea speciei active de ioni Fe*, cat si formarea radicalilor
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hidroxil. Tn mediul bazic are loc precipitarea ionilor de fier, iar la pH mai mare de 10 are
loc descompunerea H,0,.

OHe + H" + e— — H0 3)

Prin urmare, substratul din sistemul model cercetat se oxideaza eficient la valoarea pH-ului
cuprinsa intre 2,2-2,5.

Pentru a determina timpul de reactie necesar unei eficiente maxime de oxidare a
amoxicilinei, rezultatele obtinute 1n aceste studii experimentale au fost analizate cu atentie.
Dupa cum s-a stabilit, la utilizarea unor cantitati mici de reactiv Fenton

(0,56 mg/L), timpul necesar pentru degradarea completd a AMX este 1nalt. Astfel ca,
concentratia compusilor organici remanenti (CCOy) si concentratia remanenta (C;) se
micsoreaza cu aproape 90%, brusc, in primele 60 s, ceea ce indica cd o parte din compusii
organici formati se oxideaza in continuare si, se degradeaza pana la CO> si apa, iar o altd
parte sunt stabili in timp. Aceeasi legitate se respectd si pentru oxidarea Fenton in prezenta
razelor UV. Ceea ce poate fi explicat prin formarea de radicali OH activi, concentratia
cirora depinde de raportul dintre concentratia peroxidului si a ionilor Fe** la o anumiti
lungime de unda, pe de o parte, iar pe de altad parte depinde de raportul dintre concentratia
radicalilor formati si concentratia amoxicilinei in solutie [1-6].

Pentru a determina concentratia optimi a ionilor Fe?*, experimentele au fost efectuate la
concentratie constantd de H,O, (102 mg/L) si substrat (AMX) de 215 mg/L si s-a variat
concentratia ionilor Fe?* in intervalul 0,56-16,8 mg/L la pH = 2,2, timp de 30 de min.

Conform datelor experimentale, concentratia catalizatorului are un rol important in
procesul de oxidare Fenton al AMX. La concentratii mici (0,56 mg/L) de ioni Fe**, valorile
CCO ajung la 40 mgO/L, iar degradarea s-a realizat, in medie, 80% cu o constanta de viteza
k de 0,0007 s™*. Prin cresterea concentratiei ionilor Fe?* pana

la 5,6 mg/L, valorile CCO s-au redus pana la 6,3 mgO/L, timp de 10 min, iar concentratia
AMX s-a redus aproape 90%, cu o constanta a vitezei k de 0,12 s, Cu toate acestea, odata
cu marirea concentratiei de la 5,6 pana la 16,8 mg/L, a existat o scadere nesemnificativa a
valorilor CCO de 1,5 ori timp de 10 min [1-6].

S-a stabilit ca viteza de oxidare cu reactivul Fenton este mare la inceputul procesului, iar
timp de 1800 s, atat procesul de mineralizare, cat si procesul de degradare sunt lente.
Cresterea concentratiei de ioni ferosi Tmbundtateste generarea de radicali hidroxil (HO*)
ntr-o perioada scurti de timp (Ec. 4), cu toate acestea, ionii Fe?" insisi pot fi un consumator
de radicali hidroxil, ceea ce reduce eficienta procesului (Ec. 5).

Hz0; + Fe** —Fe?* + H* + HOe (4)
Fe?* + HO» — Fe*" + HO— (5)

Pentru mineralizarea completa a unui mg/L de AMX, teoretic, sunt necesare 4,38 mg/L de
peroxid de hidrogen. Insi, este necesar un exces de oxidant pentru eliminarea completi a
AMX din apele uzate. Cu toate acestea, concentratia de oxidant trebuie stabilitd

406



Academician, Profesor Gheorghe DUCA

experimental pentru fiecare sistem studiat. Astfel, s-a variat concentratia oxidantului in
intervalul 10,2-170 mg/L, la concentratie constantd de AMX de 215 mg/L si 16,8 mg/L
Fe®* in functie de timp.

Conform datelor experimentale, eficienta de indepértare a crescut prin cresterea timpului
de reactie si a concentratiei H2O,. Astfel, concentratia AMX pentru cele doud concentratii
(34 si 102 mg/L de peroxid de hidrogen) s-a redus cu 58,1 si 62% 1in primul minut. Dupa
30 de min, eficienta de Indepértare a AMX a crescut pana la 70% si, respectiv, 82%, cu o
constanti de vitezi (k) de 0,0145 s, iar valorile CCO s-au redus cu 93% si, respectiv, 96%.
Conform reactiei Fenton, odatd cu cresterea concentratiei de HO, de la 10,2 pana la 102
mg/L, se produc mai multi radicali OH si tendinta de indepartare a antibioticului creste
pana la un anumit timp (1800 s), cand procesul este la echilibru. Valorile CCO; mai mari
comparativ cu valorile C; indicd ca AMX a fost transformat in produse intermediare [1-6].

Astfel, se poate concluziona ca reactia de oxidare a amoxicilinei la prima etapa se
realizeaza conform reactiei de ordinul 1 si marirea concentratiei peroxidului nu mareste
semnificativ vitezei reactiei de oxidare, dar la etapa a doua de oxidare, atunci cand are loc
oxidarea compusilor organici intermediari, formati la prima etapa de oxidare, este necesara
o concentratie mai mare de radicali OH pentru oxidarea si mineralizarea lor. De aceea,
marirea concentratiei peroxidului duce la marirea concentratiei radicalilor OH si, respectiv,
la marirea degradarii/mineralizarii.

Oxidarea/mineralizarea amoxicilinei in conditiile de operare optimizate

Concentratia initiala a substratului (AMX) joaca un rol semnificativ in procesul de oxidare
catalitica si, prin urmare, are un efect considerabil asupra vitezei de oxidare in procesul
Fenton. Pentru a evalua cinetica de fotodegradare a antibioticului, s-au calculat vitezele de
reactie (Ac/At, molL™s™) si constantele de vitezi (In Co/C; = -kt, s) la diferite concentratii
de amoxicilina (105, 215 si 305 mg/L). A fost studiata influenta concentratiei de antibiotic
asupra degradarii/mineralizarii la diferite concentratii de amoxicilina (100, 200 si 300
mg/L). Astfel, conform rezultatelor din Figura 1, viteza de oxidare a amoxicilinei
reprezinta o linie dreaptd conform coordonatelor In W = f (InC), ceea ce corespunde vitezei
de reactie de ordinul 1.

[Hz°2]o=1 mM

[H,0.]=3 mm

W08, M/s

[AMX o oretcalo. M@/L
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Fig. 1. Dependenta vitezei de oxidare a amoxicilinei in functie de concentratia ei

initiald; [Fe?*]o = 16,8 mg/L, pH = 2,2, 25 °C.

S-a constatat ca viteza de reactie depinde direct de concentratia initiald al AMX si,
respectiv, ea se mareste odatd cu marirea concentratiei substratului in solutia apoasa. Pe
masura ce concentratia initialda de amoxicilind a crescut de la 105 la 305 mg/L,
oxidarii/mineralizarii a crescut de la 83 pana la 94%. Rezultatele obtinute demonstreaza ca
cresterea concentratiei de amoxicilind duce la o imbunététire a eficientei de epurare prin
procedeul Fenton. Valori maxime de oxidare/mineralizare a substratului de pana la 96% s-
au Inregistrat la concentratia amoxicilinei de 200 si 300 mg/L, la un timp mai mare de 5
min [1-6].

Tabelul 2
Cinetica degradarii catalitice a AMX in functie concentratia initiala a antibioticului;
[Fe?*]o= 16,8 mg/L, pH =2,2,t =605, 25 °C.

CoAMX_ mg/L AC/At-10° molL's™ | k-10?, st T2, S

[HzOz]oZ 34 mg/L

105 2,89 1,50 47

215 5,82 1,47 48

305 10,0 2,54 28
[H202]o= 102 mg/L

105 2,83 1,41 49

215 5,77 1,43 48

305 8,00 1,44 48

Conform datelor prezentate in tabelul 2, viteza de reactie depinde direct de concentratia
initiald de AMX si, respectiv, creste odatd cu cresterea concentratiei substratului in solutia
apoasd. Prin urmare, la o concentratie de H.O, de 34 mg/L, aceasta a fost de 2,81, 5,7 si
10,8 -10° molL™s?la concentratia initiald a amoxicilinei de 105, 215 si, respectiv, 305
mg/L in primele 60 s. Cand concentratia initialda de H,O, a fost de 102 mg/L, viteza de
reactie a fost 2,73, 5,7 si 8,06-10° molLs™. Viteza de reactie a scizut la 300 mg/L de
AMX de la 10,8 pani la 8,06-10° molL™s?, deoarece, excesul de H,O, reactioneazi cu
ionii Fe** si formeazi superoxidul de hidrogen (HO;¢), care are activitate scizutd a
radicalilor OH. Constanta de viteza creste prin cresterea concentratiei initiale de antibiotic:
k1< kz < ks la concentratia de 34 mg/L H,O,. Astfel, cinetica de indepartare a antibioticului
AMX ar putea fi descrisa printr-o reactie de ordinul pseudo intai [1-6].

Aceleasi sisteme model cu concentratia substratului ce variaza in intervalul 100-300 mg/L,

s-au oxidat in prezenta razelor UV si reagentul Fenton. Reiesind din datele obtinute, s-a

stabilit ca odatd cu marirea concentratiei oxidantului la iradiere cu raze UV-C, gradul de

oxidare/mineralizare se mareste atunci cand concentratia de AMX este de 200-300 mg/L si

scade pentru sistemele cu concentratia substratului de 100 mg/L. La iradiere cu raze UV-

A, performanta de degradare se mareste doar la concentratia substratului de 200 mg/L.
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Viteza reactiei de oxidare a amoxicilinei din sitemul AMX/Fe**/H,0, se schimbi la
iradierea cu razele UV (reagentul Foto-Fenton). In prezenta razelor UV-A viteza reactiei
de oxidare se mareste si aceasta duce la micsorarea timpul de oxidare de 4-5 ori. S-a stabilit
ca dependenta vitezei de oxidare in functie de concentratia amoxicilinei Tn coordonatele
InW = f (InC) reprezinta o linie dreapta, ceea ce ne indica ca reactia de oxidare este de
ordinul 1 [1-6].

Tabelul 3
Cinetica degradarii fotocatalitice a AMX in functie concentratia initiald a antibioticului,
[Fe**10=16,8 mg/L, pH= 2,2, UV-A, t=60s, 25 °C.

CoAMX, Fenton Fenton/UV-A
mg/L ACIAt-10°, molL™s? | k-107 s | AC/At-10° molL s | k-107 s™
[HzOz]o =34 mg/L
106 2,89 1,50 2,078 8,69
212 5,82 1,47 9,246 4,53
304 1,10 2,54 13,92 5,95
[HzOz]o =102 mg/L
106 2,83 141 4,11 2,64
212 577 1,43 8,16 5,37
304 0,80 1,44 11,96 5,96

Deoarece procesul de oxidare a amoxicilinei din sistemele model are o cinetica mai mare
la iradiere cu raze UV (Tab. 3), se propune un posibil mecanism de degradare (Fig. 2), in
baza datelor din literatura de specialitate. Calea de degradare propusa conform produsele
secundare identificate ale solutiilor de amoxicilind iadiate cu raze UV sugereaza ca
molecula de amoxicilina iradiatd pierde un atom de oxigen si o grupa metil (demetilare).
Initial, are loc deschiderea inelului tiazol. Aceasta este urmata de procesul de decarboxilare
(pierderea —COOH) si pierderea unui atom de sulf. Mai mult, are loc o rearanjare intre
elementele de carbon, hidrogen si oxigen. In sfarsit, mineralizarea solutiilor are ca rezultat
ruperea lantului alifatic cu obtinerea diferitor produse secundare.

Oxidarea catalitica si fotocatalitica a cefalexinei in sisteme omogene (CLX/H,0,/Fe*",
CLX/UV, CLX/H,0,/UV, CLX/H,0./Fe*/UV, CLX/H,0,/US

Valoarea pH-ulu optim s-a stabilit prin oxidarea solutiei de cefalexina cu regentul Fenton
si Fenton/UV. Valoarea pH-ului influenteaza asupra structurii poluantului (CLX), vitezei
reactiei de oxidare, precum si, asupra concentratiei radicalilor OH. Procesul de degradare
a CLX a fost studiat la pH-ul 2,0, 2,5, 4,0, 7,5 si 11,0, mentinandu-se constante
concentratiile initiale a reactantilor (5,6 mg/L ioni Fe?* si 3,4 mg/L H,0,) si a substratului
(50 mg/L CLX). Timpul de reactie a fost 60 min. S-a stabilit ca valoarea optima a pH-ului
este de 2,5. La pH < 2,5 creste concentratia protonilor de hidrogen in mediu de reactie, iar
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prin absorbtia lor se modifica structura CLX ducand la eliminarea ei din solutie.

Nllr 0
UHQLH—L—NHm o5 ifw'
CHsz
U l. OH
Amoxicilina

[M] =429 amu / \

OH
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Fig. 2. Posibil mecanism de degradare a amoxicilinei in conditii optimizate, unde:

[M+] =429 amu (C16H22N309S), loni fragmentati = 124 amu (C7TH802);

[M+] = 341 amu (CI5SH22N304S), loni fragmentati = 156 amu (C7H603), 59 amu
(C2H5NO);

[M+] = 355 amu (CI13HI5N307S), Ioni fragmentati = 341 amu (C15H22N3045S), 249
amu (C8H12N206);

[M2+] = 209 amu (CIOHI3N203), Iloni fragmentati = 156 amu (C7H603), 94 amu
(C6H50H);

[M+] =140 amu (C7H703), loni fragmentati = 110 amu (C6H7NO), 94 amu (C6H50H).

Pentru degradarea catalitica si fotocatalitica la pH=2,5 a fost determinate constantele de
viteza (k de 1,61 si 1,65 s™) si vitezele de reactie (Ac/At=13 si 1.42:10° molL™s?)
corespunzitor. Comparativ cu k in mediul neutru (1,28 si 1,39 s™) se observi ci la pH 2,5
eficienta de degradare catalitica si fotocatalitica a fost, in medie, 60% si, respectiv, 80%,
iar mineralizarea a atins s-a realizat, Tn medie, 85% [7-11].

Cefalexina prezintd absorbantd maxima la A=260 nm si poate absorbi lumina la A < 300
nm. Prin urmare, era de asteptat o degradare nesemnificativa din cauza iradierii UV-A si,
probabil, ca degradarea s-a realizat datorita hidrolizei antibioticelor. Reactia de hidroliza
are loc prin atacul nucleofilului H2O la inelul g-lactamic urmat de deschiderea inelului. La
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fotoliza directd a CLX cu raze UV A <400 nm are loc disocierea CLX in fragmente mici.
Astfel, are loc degradarea abiotica prin hidroliza ceea ce duce la indepartarea CLX (40%
pentru degradare si 75% pentru mineralizare) cu o viteza de reactie de 0,9610° molLs™
cu obtinerea de subproduse instabile din punct de vedere cinetic si mai toxice decat
precursorul. Prezenta peroxidul de hidrogen in sistemele CLX/H,0,/Fe®*, CLX/H,0,/UV,
CLX/H,0,/Fe**/UV si, respectiv, CLX/H,0,/US sporeste generarea radicalilor OH
proveniti prin scindarea homolitica a legaturii O-O in H.O. astfel, contribuind la
degradarea substantelor poluante, precum si a produselor secundare potential toxice [7-11].

Pentru stabilirea concentratiei optime de H>O> s-a mentinut constanta concentratia ionilor
de Fe** (0,56 mg/L) si s-a variat concentratia oxidantului: 0.34, 3.4, 17 si 34 mg/L la pH-
ul 2,5 timp de 120 min. S-a observat ca performanta proceselor AOPs depinde de
concentratia initiala a oxidantului, fapt confirmat si de constantele de viteza, ky < ko> k3>
Ks si au valori dupa cum urmeaza: 1,1, 1,26, 1,2 si 1,12 st La concentratii mai mari de
H>0, (34 mg/L), viteza de oxidare se micsoreaza deoarece cresterea concentratiei de H,O»
poate promova un efect inhibitor prin eliminarea radicalilor hidroxil si formarea unui alt
radical (HOy"), care are un potential de oxidare considerabil mai mic decat radicalul OH.
Desi dozele mari de H,O, produc o cantitate mai mare de radicali OH, atunci cand este in
exces, peroxidul de hidrogen poseda o capacitate de absorbtie radicalica transformandu-se
n hidroperoxil radical (HO>®), astfel concentratia de OH" se micsoreaza si scade eficienta
de indepartare a CLX. Aceasta legitate este valabilad pentru toate sistemele studiate [7-11].

Astfel, eficienta eliminirii CLX (50 mg/L) in cele patru sisteme (CLX/H,02/Fe**, CLX/UV,
CLX/H,0,/UV, CLX/H,0,/Fe**/UV) a fost, in medie, de 60, 78, 85 si, respectiv, 81%.
Degradarea s-a realizat cu o viteza de reactie de 1,3, 1,1, 1,42 si respectiv, 1,5 - 10 molL"
s, jar performantele de mineralizare au fost de 85, 78, 83 si, respectiv, 80%. Pe misuri
ce concentratia CLX creste n sistemele analizate (50, 100 si 200 mg/L), viteza de oxidare,
la fel, se mareste de 4 ori. Aceasta legitate se respecta pentru toate tipurile de oxidare [7-

11].

Tn calitate de catalizatori pentru oxidarea CLX s-a utilizat ioni Fe*, raze UV-C, UV-A si
energia ultrasonica US (50/60 Hz). Conform rezultatelor obtinute in tabelul 4, s-a stabilit
ci prezenta ionilor Fe** sporeste eficienta de inliturare a CLX, iar iradierea cu raze UV-C
accelereaza regenerarea ionilor Fe?*, ceea ce duce la cresterea cantitatii radicalilor OH
disponibili pentru degradarea CLX, astfel rezultand performante de indepartare inalte [7-
11].

Pentru a determina concentratia optima de catalizator, s-a mentinut constantd concentratia

CLX (50 mg/L) si a H,0, (3,4 mg/L) si s-a variat concentratia ionilor Fe?* in intervalul 0-

28 mg/L pentru sistemele CLX/H202/UV, CLX/H,0,/Fe**, CLX/H,02/Fe**/UV, tinandu-se

cont ci concentratia limitd admisibilid (CLA) a ionilor Fe** in apele deversate este de 10

mg/L. In baza rezultatelor obtinute (Tab. 4), se observa ci in prezenta ionilor Fe?', pe

misuri ce concentratia ionilor Fe?* creste, performanta de fotodegradare a CLX scade, Tn
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medie de la 75% pentru concentratia de 0,56 mg/L pani la 45% pentru 28 mg/L ioni Fe**
dupa 60 min de reactie [7-11].

Aceasta ineficienta este confirmata si de constantele de viteza timp de 30 min, unde ki > ko
> k4> ks si au valori dupi cum urmeazi: 1,26, 1,00, 0,64 si 0,85 s™ pentru 0,56, 2,8, 5,6 si
28 mg/L ioni Fe?*. Prin urmare, performanta de fotodegradare a CLX a crescut odati cu
cresterea concentratiei de Fe* pani la un nivel optim (0-0,56 mg/L) si apoi a inceput s
scada (2,8-28 mg/L). Astfel, se constanta ca degradarea solutiei de CLX este proportionala
cu concentratia radicalilor OH. Dar pe masurd ce concentratia catalizatorului creste,
excesul de ioni Fe®" reactioneazi cu radicalii hidroxil si reduc concentratia lor, astfel, se
reduce si eficienta procesului.

Tabelul 4

Cinetica de degradare//mineralizare a cefalexinei in conditii optimizate experimental

AC/At - 10°%, | k-10° st | 12,8 | P, % Oxid/min,

molL™s™ %

CLX/H,0,/Fe** 1,30 1,61 24 50 85

CLX/UV 0,96 2,00 35 40 75

CLX/H20,/UV 1,10 2,00 35 50 78

CLX/H;0,/Fe” 1UV 1,42 2,00 35 55 82

CLX/H202/US 1,25 01,65 42 50 80

CLX/H,0,/Fe**/ 1,22 01,50 46 52 81
energie electrica

In vederea optimizarii concentratiei initiale de CLX, s-a investigat efectul de indepartare
si gradul de oxidare/mineralizare in intervalul de concentratii de la 50, 100 si 200 mg/L
pentru sistemul CLX/H,02/Fe?**/UV, care are cea mai mare rati de inliturare in cel mai
scurt timp de reactie (600 s). Astfel, conform rezultatelor experimentale s-a calculat viteza
si constanta vitezei de reactie in functie de concentratia initiala a CLX. S-a stabilit ca pe
masurd ce concentratia CLX se mareste de la 50 pana la 200 mg/L, constantele de viteza a
proceselor se micsoreazi: ki > ko> k3 (1,65, 0,7 si 0,3 s™) astfel ducand la performante de
degradare de la 50 pand la 35%. Mineralizarea, insd, a crescut odatd cu cresterea
concentratiei initiale a CLX de la 80, pana la 92%, dar valorile CCO nu se incadreaza in
concentratia limitd admisibild (CLA = 6-8 mgO/L). Astfel, compusii remanenti (Fig. 3)
necesita un tratament suplimentar, de ex. adsorbtia pe carbune activ.

Conform literaturii de specialitate, molecula originala CEX (m/z=347,77) este atacata de
compusi activi (H" sau *OH), ducand la formarea subprodusilor C1 (acid nesaturat) si C3
(compus heterociclic azo) prin fragmentare. Compusul C4 se obtine prin ruperea inelului
B-lactamic prin hidroxilare, ceea ce duce la formarea altor doi compusi (C5 si C6).
Compusul C1 poate suferi o reducere de electroni prin atac impotriva legaturii C=C prin

reactie de aditie, ducand la formarea produsului secundar C2.
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Fig. 3. Posibil mecanism de degmdare a cefalexinei in conditii optimizate

Legitati cinetice de transformare a diclofenacului sodic din sistemele omogene
DFC/H,0,/Fe*, DFC/UV, DFC/H,0,/UV, DFC/H,0,/Fe*/UV, DFC/H,0,/US prin
aplicarea proceselor de oxidare/mineralizare

Rezultatele stiintifice din perioada evaludrii prezinta studiul legitatilor cinetice a proceselor
de oxidare avansatd a DFC prin oxidare catalitici omogena: a) fard surse de energie
DFC/H,0,/Fe?* (reagentul Fenton) si b) cu diferite surse de energie (radiatii UV-C si UV-
A‘in sistemele DFC/UV, DFC/H,0,/UV si DFC/H,02/Fe**/UV; radiatie ultrasonica (50/60
kHZ) DFC/H,0./US. Procesele au fost studiate in functie de diferiti parametri fizico-
chimici, cum ar fi: timpul de reactie, valoarea pH-ului, concentratia oxidantului (H20>), a
catalizatorului (ioni Fe?"), intensitatea razelor UV (A = 254 nm si 365 nm) si concentratia
substratului (DFC).

Degradarea diclofenacului din solutiile apoase prin aplicarea proceselor de oxidare
avansata (POA) a fost estimatd prin studierea cineticii procesului catalitic (vitezele de
reactie (Ac/At, molL*s™?), determinarea constantelor de vitezi (ki, $) si a mecanismelor de
oxidare, procesul fiind monitorizat dupa variatia concentratiei de DCF (Ct) si a CCOn
functie de diferiti parametri fizico-chimici.

Conform datelor prezentate in tabelul 4, s-a determinat ¢ in primele 180 s de reactie,

degradarea/mineralizarea are loc rapid si poate fi descrisa ca reactie cineticd de ordinul

pseudo unu. Valoarea pH-ului influenteaza asupra structurii poluantului DFC, solubilitatii

si vitezei reactiei de oxidare. Efectul pH-lui asupra degradarii/mineralizarii DFC a fost

studiat in intervalul de pH 2,5-5,0, mentinandu-Se constante concentratiile initiale a

reactantilor (5,6 mg/L ioni Fe** si 0,34 mg/L H,0) si a substratului (50 mg/L DFC) timp
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de 30 min. Conform datelor tabelare (Tabelul 5), se observa ca cinetica procesului de
degradare/mineralizare scade pe masura ce pH-lu se mareste.

Tabelul 5
Inldturarea DCF (50 mg/L) din solutie apoasd la diferite valori ale pH-\ui,
t=180s, 25°C
pH-ul Corc, P, % Oxid/min, % k-10% s AC/At -107,

mg/L molL*s*
2,5 12,5 75,5 83,6 7,74 6,55
3,0 14,3 72,0 59,4 6,94 6,22
3,5 20,9 59,1 57,8 4,81 5,05
4,3 29,1 42,9 55,1 2,98 3,61
50 32,8 35,7 50,0 2,32 0,30

La un pH mai acid degradarea diclofenacului creste, iar acest efect este maxim la pH =2,5.
Deoarece pKa-ul diclofenacului este de 4,15, diclofenacul prezinta, de obicei, fie o
structura moleculara (pH < 4,15), fie o structurd cristalind (pH > 4,15). Degradarea mai
mare a diclofenacului la un pH acid s-ar putea datora solubilitatii inalte. Avand in vedere
rezultatele obtinute la pH de 2,5 in sistemul Fenton si Fenton/UV, in continuare procesele
de oxidare s-au realizat la acest pH [12-17].

La fotoliza directa si indusa a DFC din solutie apoasa cu raze UV ( A < 400 nm), s-a
constatat ca in cazul iradierii cu raze UV-C parametrii cinetici de degradare/mineralizare
sunt mai mari, procesul decurge mai intens, astfel constanta de reactie (k) fiind de 4,8 - 10
35t si viteza de reactie (Ac/At) de 5,05 - 10”7 molL™s™ sunt mai mari comparativ cu
constanta de reactie (k) de 2,6 -10° s si viteza de reactie (Ac/At) de 3,33 - 107 molL™s™
obtinute la iradierea sistemelor cu raze UV-A (A = 365 nm). Aceasta se poate explica prin
faptul ca DCF are maximul de absorbtie la A <276 nm, ceea ce se Incadreaza in intervalul
de absorbtia a razelor UV-C. Supunénd colorantul fotolizei directe, nu au fost remarcate
schimbari ale concentratiei initiale a substratului, de unde s-a dedus ca energia radiatiilor
UV-A (A = 315-400 nm) nu este suficientd pentru a genera transformari ale substratului.
Pentru a stabili influenta naturii catalizatorului asupra cineticii de degradare/mineralizare,
s-au studiat urmatoarele sisteme model (Tabelul 6) [12-17].

Tabelul 6
Inlaturarea DCF (50 mg/L) din solutie apoasd in functie de natura catalizatorului;
[H202]0 = 3,4 mg/L, [Fe**]o = 5,6 mg/L, UV-C, US = 50/60 kHz, t = 600 s, 25 °C

Sisteme model P,% | Oxid/min, k-10°, AC/At -107, | T12,S
% st molL s

DCF/UV 5,2 77,9 0,5 0,08 1386

DCF/H20,/UV 58,3 77,1 1,1 1,50 608
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DCF/Fe?*/H,0, 81,6 80,4 2,7 2,11 257
DCF/Fe?*/H,0,/UV 76,2 84,0 2,3 1,98 301
DCF/H,0,/US 11,7 60,9 0,2 0,25 3466

Conform datelor prezentate in tabelul 6, se observa ca la oxidarea a 50 mg/L DFC din
solutie apoasd cu reagentul Fenton rezultdi cea mai f1naltd performanta de
degradare/mineralizare, cu o constantd de vitezd k de 2,7 -10° s si o vitezi de reactie
(Ac/At) de 2,1 - 107 molL*s. Diclofenacul sodic poate fi supus procesului de transformare
prin fotoliza directd cu raze UV-C, datorita faptului cd are un maximum de absorbtie in
regiunea UV-C (A =276 nm), insd parametrii cinetici de degradare sunt mai scazuti,
deoarece se formeaza o concentratie insuficientd de radicali OH (dupa 600 s de reactie) si
se mareste nesemnificativ timp de 60 min. Astfel, pentru o cinetica de conversie completa,
este necesat de marit semnificativ timpul de reactic pani la 240 min. In prezenta
peroxidului de hidrogen, sistemul DFC/H,0,/UV are o cinetica de degradare/mineralizare
mult mai mare deoarece 1n prezenta oxidantului la iradiere cu raze UV se formeaza o
concentratie mai mare de radicali OH, asfel cinetica de conversie a DCF are loc cu o viteza
de reactie de trei ori mai mare (1,5 -10”'molL™s™).

Aceste rezultate pot fi atribuite efectului combinat al ambelor mecanisme. Se poate
concluziona cd mecanismul de oxidare in prezenta radicalilor OH contribuie in mod
semnificativ la cinetica generald de degradare a DCF. Pentru accelerarea procesului de
oxidare, Tn calitate de catalizator s-au folosit ionii de Fe?*. Prezenta ionilor Fe?* (DFC/H,0;
IFe** si DFC/H,0,/Fe**/UV) conduce la o conversie aproape completi in primele 3 min de
reactie, astfel atdt performanta de degradare, cat si gradul de oxidare/mineralizare este, In
medie de 80% [12-17]. Aceste performante inalte sunt rezultatul formarii ionilor aqua ferici
in cantitati mari, care la pH de 2,5 au o activitate cataliticd puternica si interactionand cu
peroxidul de hidrogen formeaza radicali OH, care oxideaza poluantul panad la compusi
organici mai putin toxici. La iradiere cu raza UV-C 1n cinetica de degradare/mineralizare
se respecti aceleasi legitati ca in sistemul Fenton, deoarece ionii Fe(OH)** ce se formeaza,
absorb razele UV in intervalul de lungimi de unda de la 290 pani la & = 410 nm. Tn baza
rezultatelor obtinute, se poate concluziona ca viteza de oxidare/mineralizare a
diclofenacului prin aplicarea reagentului Fenton este mai 1naltd comparativ cu sistemul
foto-Fenton [12-17].

Mecanismul de oxidare are loc in doua etape: in primele 600 s diclofenacul sodic prezent
Tn sistemele model se oxideaza pana la compusi intermediari aromatici cum ar fi compusii
quinonici, catechol, fenol, toluen etc.:

Diclofenac + reagent Fenton — [compusi intermediari aromatici] + CO-, cu o constanta
de viteza mult mai mare (ki), comparativ cu k; de transformare a compusilor aromatici in
compusi intermediari alifatici timp de 30 min.
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[compusi intermediari aromatici] — [compusi intermediari alifatici] + CO»
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Fig. 4. Posibil mecanism de degradare a dclofenacului sodic in conditii optimizate

Concentratia initiald a substratului poate influenta pozitiv sau negativ inlaturarea
poluantului din solutii apoase (Tab. 7), astfel ca in vederea optimizarii concentratiei initiale
de DFC s-a investigat performanta de degradare/mineralizare 1n intervalul de concentratii
de la 25 pani la 100 mg/L pentru sistemul DFC/H,0,/Fe?* care are cea mai mare rati de
inlaturare in cel mai scurt timp de reactie — 600 s [12-17].

Tabelul 7
Inldturarea DCF din solutie aposd DFC/H,0, [Fe** in functie de concentratia
antiinflamatorului; [H202]o = 3,4 mg/L, [Fe**]o = 5,6 mg/L, t = 600's, 25 °C

[DCFlo.mg/L | P,% | Oxid/min, % | k-10° s | Ac/At - 107, molL st | 14, s
25 65,0 55,9 1,6 0,8 430
50 81,6 80,4 2,7 2,1 251
75 88,5 87,1 3,6 3,5 191
100 93,1 90,5 4.4 49 156

Astfel, conform rezultatelor experimentale expuse in Tabelul 3, s-a calculat viteza si
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constanta vitezei de reactie 1n functie de concentratia initiald a DFC. S-a stabilit cad pe
masurd ce concentratia DFC se mareste de la 25 pana la 100 mg/L, constantele de viteza a
proceselor se miresc: ki < ko < ks < kg (0,0016, 0,0027, 0,0036, 0,0044 s™) astfel,
performantele de degradare cresc de la 65 pana la 93%. Mineralizarea, la fel, a crescut
odatd cu cresterea concentratiei initiale a DFC de la 55 pana la 90%, dar valorile CCO nu
se incadreaza in concentratia limita admisibila (CLA = 6-8 mgO/L). Astfel, compusii
remanenti (Fig. 4) necesita un tratament suplimentar, de ex. adsorbtia pe carbune activ [12-
17].

Oxidarea Fenton si Fenton/UV asistemelor model mixt - amestec de amoxicilind,
cefalexina si diclofenac sodic in raport de 1:1:1 in lipsa si prezenta surfactantilor

Performanta de degradare a substantelor medicamentoase se mareste odatad cu maérirea
timpului de reactie de la 0 pani la 40 min, in medie, cu 20%, la concentratia ionilor Fe®*
de 0.0056 mg/L. Cu mirirea concentratiei ionilor Fe** de la 0,0056 pana la 0,56 mg/L, atat
degradarea cat si oxidarea/mineralizarea amestecului de medicamente se micsoreaza.
Aceeasi legitate se respecta si la marirea concentratiei peroxidului de hidrogen de la 0,0034
pand la 0,34 mg/L, insd performanta de degradare este diferitd si depinde de natura
medicamentului: 13,4% pentru amoxicilind, 16% pentru cefalexina si 33,6% pentru
diclofenacul sodic. Aceasta diferentd poate fi explicatd prin faptul cd medicamentele
studiate reactioneaza diferit cu radicalii OH.

Amoxicilina si diclofenacul au in structura inelului benzenic substituenti de ordinul unu,
care se oxideazd in conditii mult mai dure. Astfel, gradul de oxidare/mineralizare a
amestecului de medicamente este maxim (85%), atunci cand raportul dintre catalizator si
oxidant este doi.

La oxidarea omogena Fenton a sistemului mixt amoxicilind (AMX) si cefalexina (CLX),
s-a constatat ca degradarea amoxicilinei are loc mai rapid si mai avansat (90%) comparativ
cu degradarea cefalexinei (70%). Aceasta are loc datoritd prezentei inelului benzenic din
structrura AMX care, fiind un substituent de gradul I ce contine grupa OH, duce la marirea
densitatii electronice in inelul benzenic. Astfel, la oxidarea antibioticelor se formeaza
produsi intermediari cum ar fi acidul hidroxibenzoic pentru AMX si acidul benzoic pentru
CLX, care, la randul lor, au reactivitate diferitd fata de radicalii OH, formandu-se, n
continuare, acizi carboxilici saturati si nesaturati.

Natura produsilor intermediari formati influenteaza atat gradul de degradare, cat si gradul
de oxidare/mineralizare. Rezultatele cercetarilor relevd cd AMX are un grad de
oxidare/mineralizare mai mare (97%) comparativ cu CLX (93%). Daca se compard
rezultatele proceselor de oxidare Fenton a diclofenacului sodic (care are ioni de clor -
substituent de ordinul 1 in compozitia inelului benzenic) cu cele ale cefalexinei (care nu
contine substituenti in compozitia inelului benzenic), se observa cé gradul de degradare a
diclofenacului sodic este cu mult mai mare (90%) decét cel al cefalexinei (70%). Aceeasi
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legitate se respecta si pentru gradul de oxidare/mineralizare. La oxidarea DFC se obtine
acidul diclobenzoic ca produs intermediar, ceea ce-i permite sa se oxideze mai eficient
(91%) datorita prezentei substituentului de gradul 1 (ionii CI"), comparativ cu acidul
benzoic care se obtine la oxidarea si degradarea cefalexinei si, care nu contine substituenti.

Prin urmare, s-a stabilit (Tab. 8) ca gradul de degradare si oxidare/mineralizare este mai
mare pentru substantele medicamentoase care contin substituenti de ordinul 1 in
compozitia inelului benzenic din moleculele amoxicilinei si a diclofenacului sodic, iar
medicamentele care nu contin substituenti in inelul benzenic (cefalexina), au gradul de
degradare si oxidare/mineralizare mai mic, iar solutiile nu se epureaza pana la normele de
deversare n bazinele acvatice.

Tabelul 8
Oxidarea/mineralizarea (%) poluantilor emergenti in lipsa si prezenta surfactantilor,
[Fe**1o = 1,12 mg/L, [H202]o = 0,64 mg/L, pH=2,5, 25 °C

t, [AMX : CLX : DFC]o | [AMX:CLX:DFC: | [AMX:CLX : DFC:
min SBS]o SBS : CTAB]o
1 74,1 84,4 87,0
5 75,9 88,1 87,5
10 77,7 88,7 88,4
20 80,3 89,4 86,1
30 82,1 84,4 86,1

De aceea a fost studiat procesul de oxidare cu reagentul Fenton a substantelor
medicamentoase 1n prezenta substantelor surfactante, care contin inele benzenice —
dodecilbenzosulfonat de sodiu si care nu contin inele benzenice — bromura de cetrimoniu.
Rezultatele cercetarilor, prin comparatie, sunt prezentate in Tabelul 8. prezenta substantelor
surfactante (surfactant anionic si cationic) in solutiile ce contin mix de medicamente, duce
la marirea gradului de oxidare/mineralizare. Astfel, in prezenta surfactantului anionic SBS
[20-26]. care contine inele benzenice, valorile CCOt a sistemul mixt de medicamente
[AMX : CLX : DFC: SBS]o s-au redus cu trei unitati, timp de 30 min, iar
oxidarea/mineralizarea s-a realizat, Th medie, 84%, comparativ cu sistemul mixt [AMX :
CLX : DFClo.

Prezenta surfactantului cationic [18,19,21,24]. in sistemele mixte [AMX : CLX : DFC:
SBS : CTAB]o din a carei structura lipseste inelul benzenic, mareste valorile CCOt. Aceste
mariri sunt cauzate de lipsa inelelor benzenice din structura surfactantului CTAB, care sunt

destul de stabile si se supun atét oxidarii, cit si mineralizarii mai lent, chiar si in prezenta
radicalilor OH.

Supunéand fotolizei indirecte sistemele cu continut de poluanti emergenti, nu au fost
remarcate schimbari esentiale ale concentratiilor initiale a substratului, de unde s-a dedus
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ca energia radiatiilor UV-A nu este suficientd pentru a genera transformari ale substratului.
La iradiere cu raze UV-C, concentratia compusilor degradati (dupa valoarea CCO) se
micsoreazi pana la concentratia maxima admisibila de deversare. In prezenta surfactantului
anionic SBS, la iradiere cu raze UV, se reduce timpul de reactie de la 30 la 10 min.

CONCLUZII

1.

Ca rezultat al cercetirilor de laborator s-a stabilit raportul dintre Fe**: H,0, : AMX
fiind de 1:10:2 n mediul acid (valoarea pH-ului = 2,2) timp de 30 min. in prezenta
razelor UV, viteza reactiei se mareste si aceasta duce la micgorarea timpul de oxidare
de 4-5 ori.

S-a stabilit ca concentratia initiald a amoxicilinei influenteaza viteza de oxidare, iar
dependenta vitezei de oxidare de concentratia amoxicilinei in coordonatele

InW = f (InC) reprezinta o linie dreapta, ceea ce indica ca reactia de oxidare este de
ordinul 1.

S-a constatat ca odatd cu marirea concentratei peroxidului de hidrogen se mareste
viteza si eficienta de oxidare si se micsoreaza timpul de reactie de 2-3 ori.

S-a determinat cd sistemele model simple ce contin AMX, au o eficienta de
degradare/mineralizare mai mare la oxidarea cu reagentul Fenton si iradiere cu raze
UV-A.

S-a stabilit ca pentru a oxida o solutie ce contine 50 mg/L de cefalexind sunt necesare
3,4 mg/L peroxid de hidrogen si 5,6 mg/L ioni Fe?* in mediul acid

(pH = 2,5). Iradierea cu raze UV-C contribuie la producerea suplimentara de radicali
hidroxil. In aceste conditii, performanta de degradare este de aproximativ 88% si scade
pe masura ce concentratia de H>O- o depéseste pe cea optima.

Rezultatele experimentale au aratat ca performanta de degradare a CLX scade odata cu
cresterea concentratiei de CLX de la 50 la 200 mg/L. In conditii optime, eficienta
eliminarii dupa CCO a fost de 83 % si performanta de 88%. Prin urmare, procesul de
indepartare a CLX ar putea fi descris printr-o reactie pseudocinetica de ordinul 1.
Avand in vedere rezultatele mentionate mai sus, sistemul Fenton/UV poate fi
considerat drept o metoda importanta pentru indepartarea CLX din apele uzate.

Degradarea diclofenacului din solutiile apoase prin aplicarea AOPs a fost estimata prin
studierea cineticii procesului catalitic si fotocatalitic de egradare/mineralizare, fiind
monitorizatd concentratia DFC si valorile CCO 1n functie de diferiti arametri fizico-
chimici. Rezultatele obtinute relevd ca oxidarea catalitica depinde esential de
parametrii fizico-chimici ai mediul de desfasurare a reactiei catalitice (pH = 2,5). La
fel, s-au stabilit concentratiile optime de reactanti: astfel, pentru a oxida o solutie de
50 mg/L de DFC este necesara o concentratie de 3,4 mg/L peroxid de hidrogen si 5,6
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10.

mg/L ioni Fe?*. Prin urmare raportul optim (molar) dintre reactanti si substrat este de
1:10:15, iar oxidarea se realizeazi cu o vitezi de reactie (Ac/At) de 2,1 - 107 molL™s’
1

Rezultatele experimentale au indicat cd cinetica de conversie a diclofenacului se
mareste pe masurd ce creste concentratia DFC in sistem de la 25 mg/L pana la 100
mg/L. In conditii optime, eficienta eliminarii dupa CCO este de 80,4% si performanta
de degradare de 81,6%. Prin urmare, procesul de indepartare a DFC ar putea fi descris
ca reactie pseudo cinetica de ordinul intdi in primele 600 s de reactie. Avand in vedere
rezultatele mentionate mai sus, procedeul Fenton poate fi utilizat la depoluarea apelor
uzate cu continut de diclofenac sodic.

La oxidarea Fenton a mixtului de medicamente (amoxicilind, cefalexina si doclofenac
sodic) din solutie apoasa cu concentratia totald de 30 mg/L, s-a constatat ca atat
performanta de degradare, cat si gradul de oxidare/mineralizare depinde de raportul
concentratiilor molare dintre reactanti [H202]o/[F&]o.

Prezenta substantelor surfactante (surfactant anionic si cationic) in solutiile ce contin
mix de medicamente, duce la marirea gradului de oxidare/mineralizare de la 74 pana
la 84% in prezenta sodiului docecilbenzosulfonat care contine inele benzenice si de la
84 pana la 88% 1n prezenta si a bromurei de cetrimoniu din a carei structura lipseste
inelul benzenic. Inelele benzenice sunt destul de stabile si se supun oxidarii si
mineralizarii mai lent, chiar si in prezenta radicalilor OH.

NOTA DE APRECIERE

Aceasta lucrare a fost realizatd in cadrul proiectului national de cercetare Nr.
20.80009.5007.27 ,,Mecanisme fizico-chimice ale proceselor redox cu transfer de electroni
implicate 1n sistemele vitale, tehnologice si de mediu”.
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