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In this paper, the results of the degradation study of ciprofloxacin (CFX) in the Fenton sys-
tem are presented. The absorption maximum and the molar absorption coefficient of czproﬂoxa—

cin was determined: ) = 277 nm; € = 44612 L/(mol-cm). The influence of the ratio: E ‘, L pH,

CFX concentration and temperature on the rate and efficiency of the CFX degradatw}; process
was Studled. It was determined that the process proceeds at a higher rate and is more efficient
when B2 = 10 and pH = 3.0. In the concentration range studied, it was established that the
reactlon Speed does not vary considerably with the H,0O, concentration. As the concentration of

CFX increases, the speed of the process and its eﬁ?czency increase. The partial reaction orders

with respect to each participant were determined and the kinetic rate equation was established:
v = k[CFX]YY [H,0,]%* [Fe?* %2 [H*]%2 It was established that the rate of the reaction
increases with temperature increasing, but at temperatures of 25°C, 30°C and 35°C at 120 s the
reaction proceeds with a close degree of degradation (about 73 %).

Cuvinte cheie: ciprofloxacina, degradre, sistemul Fenton, viteza de reactie.

INTRODUCERE

In fiecare an creste utilizarea antibiticilor in medicina, veterindrie, zootehnie. Aces-
te medicamente se aplica in cantitati de 1-10° - 2-10° tone pe an, si impactul lor asu-
pra ecosistemului a atins un nivel critic [1, p.175]. In prezent producerea antibioticilor
depaseste cu mult toate limitele anterioare si acestea nimeresc in mediul inconjurator in
principal pe patru cai: apele reziduale ale industriei de producere a antibioticilor, cana-
lizare, stocarea biosolidelor municipale pe teren (sol) si eliminarea necorespunzatoare
a preparatelor neutilizate si expirate [2, p.365]. Antibioticile reprezintd preparate care
poseda biodisponibilitate si prezenta lor in soluri si ape naturale poate avea un efect bi-
ologic de lunga durata asupra mediului, astfel icat acesti compusi fac parte din poluanti
emergenti [3, p.115].

Antibioticile din clasa fluorochinolonelor reprezinta un grup de preparate medici-
nale cu un spectru larg de activitate antibacteriana, care se utilizeaza la tratarea diferitor
maladii infectioase [4-6]. Antibioticile, practic nu se supun oxidarii biologice, si nime-
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rind 1n apele reziduale, ulterior pot patrunde in ape superficiale si subterane (in efluentii
apelor reziduale evacuate de la statiile de epurare se contine pana la 106 ng/L de fluo-
rochinolone, iar in apele superficiale — pana la 16 ng/L). In ape naturale sunt prezenti
atat antibioticii, cat si produsii lor de degradare [1, p.180]. Fluorochinolonele prezente
in ape naturale chiar in cantitati atit de mici pot duce la cresterea tulpinelor de bacterii
care manifesta rezistenta la actiunea acestor preparate, ceea ce prezinta un pericol foarte
serios la tratarea infectiilor de diferita natura.

Eliminarea antibioticelor din ape se realizeaza prin diferite metode - nanofiltra-
re, osmoza inversa, degradare foto- si electrochimica, adsorbtie. Fiecare dintre aceste
metode au avantaje si unele dezavantaje, cum ar fi, de exemplu, costuri mari, procedee
complexe, poluare secundard s.a. [7, p.2711].

In ultimele decenii in vederea solutionarii problemei de indepartare a antibioticilor
din ape o atentie tot mai mare se atrage metodelor ce aplica procese de oxidare avan-
satd (AOPs), care sunt considerate cele mai optime. Aceste metode presupun aplicarea
diferitor sisteme oxidative 1n care are loc generarea radicalilor hidroxil, - oxidant foarte
puternic [1, p.181, 8-11]. Eficienta utilizarii acestor metode este determinata de gradul
inalt de degradare si obtinerea unor produsi de degradare care foarte frecvent nu masni-
festa activitate antibacteriana [11, p.154].

In present, unele dintre cele mai eficiente metode de epurare a apelor de fluoro-
chinolone reprezinta metodele ce se bazeaza pe utilizarea sistemelor Fenton si similare
Fenton cu combinarea actiunii ozonului, radiatiilor ultraviolete si/sau catalizei eterogene
[1, p.181].

Scopul lucrarii: studiul degradarii ciprofloxacinei in sistemul Fenton.

Sarcinile lucrarii:

1. Determinarea maximului de absorbtie si a coeficientului molar de absorbtie a
ciprofloxacinei in solutie apoasa.

2. Stabilirea ;{ngf‘i‘giilor optime de degradare a ciprofloxacinei in sistemul Fenton
(raportului optim ﬁ, pH-lui, temperaturii).

3. Determinarea dependentei vitezei de reactie de concentratia componentilor
amestecului reactant si stabilirea ecuatiei cinetice de viteza.

4. Demonstrarea participarii radicalilor hidroxil in procesul de degradare a cipro-
floxacinei in sistemul Fenton prin metoda acceptorilor concurenti.

MATERIALE SI METODE

La realizarea lucrarii au fost utilizati urmatorii reagenti: ciprofloxacina (Ciprinal,
pastile, 500 mg, Krka); peroxid de hydrogen, H,O, (c.p.); fier metallic (pulbere); acid
percloric, HCIO, (c.p.); permanganat de potasiu, KMnO, (p.p.a); acid sulfuric, H,SO,
(c.p); hidroxid de sodiu, NaOH (c.p.); 2,2"-dipiridil, C, O,N, (p.p.a); N,N-dimetil-4-ni-
trsoanilin, C;H, N,O (p.p.a).

Solutia de Fe(Il) a fost obtinuta in urma concatarii solutiei de HCIO, (1:2) cu fierul
metallic timp de 24 ore. Concentratia Fe(Il) a fost determinatd prin metoda spectrofoto-
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metrica [12] bazatd pe formarea compusului complex intre Fe(Il) cu 2,2° — dipiridil ce
coloreaza solutia in culoarea roz.

Concentratia peroxidului de hidrogen a fost determinata prin metoda permangana-
tometrica [13, p.31].

Pentru obtinerea spectrului electronic de absorbtie a ciprofloxacinei in solutie apoa-
sa s-a aplicat spectroscopia UV-Vis (spectrofotometru C®-46). Pentru determinarea
concentratiei CFX s-a aplicat metoda spectrofotometrica.

Masurarea valorilor pH-lui a fost realizata cu ajutorul pH-metrului Hanna.

Viteza de reactia s-a calculat cu ecuatia:

A4
r=— ,
&l-At (1)

unde AA — vatiatia absorbantei solutiei cu amestecul reactant 1n intervalul de timp At (s);
€ - coeficientul molar de absorbtie (L/(mol-cm); 1 — grosimea cuvei (1 cm).
Gradul de degradare a CFX s-a determinat cu ajutorul relatiei:
G- 100 %, (2)
Co
unde C, — concentratia initiala a CFX (mg/L); C, - conecntatia cipprofloxacinei la timpul
t (mg/L)
Pentru determinarea ordinilor partiale de reactie s-a aplicat metoda vitezelor
initiale.
Pentru demonstrarea formarii radicalilor hidroxil in sistemul studiat s-a utilizat me-
toda acceptorilor concurenti.
Toate calculele si construirea dependentelor grafice au fost efectuate cu ajutorul
Programului Excel.

GD =

REZULTATE SI DISCUTIL

In figura 1 este prezentatd formula structurald a ciprofloxacinei (CFX). in mediu
acid acest compus este prezent in solutie predominant sub forma moleculara.

In figura 2 este prezentat spectrul electronic de absorbtie a ciprofloxacinei (CFX)
in solutie apoasd. Dupa cum poate fi oservat, maximul de absorbtie al acestui compus
este situat la lungimea de unda A = 277 nm, ceea ce este in concordantd cu datele din
literatura [14, p.267].

oy

Fug. 1. Formula structurala a ciprofloxacinei
(https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/2764#section=2D-Structure)
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In figura 3 este prezentati dependenta A = f(C(CFX)) din care din panta dreptei
obtinute rezulta ca € = 44612 L/(mol-cm).
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Fig. 2 Spectrul electronic de absorbtie a Fig. 3. Dependenta A = f(C(CFX))
ciprofloxacinei in solutie apoasa (pH=3,0)

([CFX] = 3,24-10° M; pH = 3,0)

Dupa cum este cunoscut procesele de oxidare a diferitor substraturi in sistemul
Fenton depind de conditii, si anume, de raportul concentratiilor oxidantului si cata-
lizatorului, pH-ul mediului, temperatura, concentratia substratului. in figura 4 sunt

prezentate curbele cinetice a degradarii CFX in sistemul Fenton la diferite raporturi
[H; 25]
[Fe* ]

, din care poate fi observat ca la raportul % = 50 viteza de degradare a CFX
g
este minima si prodecusl nu se finalizeza nici la 60 minute, iar la raportul

[#;0;]

—2 -3 =1

. . . . . [Fe®™] 0
procesul decurge cu vitezd maxima si se finalizeaza, practic, in 10 minute. La raportul
[H; 0;]

[Fe?*] | . . . . 9 .
portul]ul egal cu 10, dar concentratia CFX in solutie nu mai scade dupéd 5 minute.

=5 la etapa initiala reactia decurge cu o viteza comparabild cu cea in cazul ra-

In figura 5 este prezentati dependenta GD = f(t) pentru cele cicnci rapoarte. Se
[Hy 0]
[Fe® ] .
75% care este maxim la acest timp fata de celelalte rapoarte. In primele 20 de secunde

observa cé la raportul = 10 catre 10 minute gradul de degradare a CFX atinge
procesul decurge foarte rapid cu un GD de circa 50 %. La rapoarte mai mari decat 10,
dupa cum s-a mentionat, procesul decurge mai lent, dar cu un grad mai inalt de degra-
dare (la rapoartele 30 si 50 GD este mai mare de 87 % dar procesul nu se finalizeaza

nici intr-o ord).
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Fig. 4. Curbele cinetice ale degradarii Fig. 5. Dependenta DG = f{(t): 1 - :}:"D_ =
ciprofloxacinei in sistemul Fenton la: 1 - 2- EF;D" 10;3 - [P" 22l 014 - F:“ £ =30;
f_’;f’j 5:2 - ”’"”‘ —10;3 - ”“”" 2l _ 9, 5- ”"”‘ - 50 ([CFX] —4.105M;
4- ”’“”" ~ 305 - ”’"”" - 50 [H202]071,88 10% M; pH = 2,2; t=25° C)

[Fe?* ]
([CFX],=4 - 10° M; [Hzoz]0 1,88 - 10°
M; pH = 2,2; t = 25° C)

[H 0]
La —[FEZ =

suplimentar de radicali ‘OH [15, p.303]:

= 5, la care concentratia Fe*" este mai mare, poate avea loc un consum

Fe* +'0H — Fe** + OH
OH+'0H — HO + O

[H,0.]

[Fei ] = 5 ar putea explica viteza

Consumul suplimentar al radicalilor hidroxil la
mai scazutd a procesului de degradare a CFX.

Pentru a determina valoarea optima a pH-ului procesului de degradare a CFX
[H,0,]

[Fe*~]
egale cu pH = 2,2, pH = 2,6, pH = 3,0 si pH = 3,5. In figura 6 sunt prezentate curbele

reactia a fost realizata la = 10 la care viteza este maxima si la valori ale pH-lui

cinetice obtinute. Dupa cum poate fi observat, viteza procesului este cea mai mare la pH

= 3,0. La acest pH se atinge si valoarea maxima a GD =78 % (Fig. 7).
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Fig. 6. Curbele cinetice de degradare a Fig. 7. Dependenta GD = f(t) la diperite
ciprofloxacinei la diperite valori ale pH-lui valori ale pH-lui (Li—ﬂf =10; [CFX],=4 -
(f:—” = 10; 10° M;
[CFX], =4 - 105 M; [H,0,], = 1.88 - 10° M; [H,0,],= 1,88 - 10° M; t=25°C)
t=25°C)

Scaderea vitezei procesului la valori ale pH-Iui mai mari decat 3,0 poate avea loc
in urma formarii speciilor mai putin active [Fe(OH),"] [16, p.105]. Iar la valori ale pH-
lui mai mici decat 3,0 scaderea vitezei ar putea fi explicatad prin faptul ca peroxidul de
hidrogen devine mai stabil avand loc formarea ionilor H,O," [17, p.2115].

De asemenea, a fost studiata dependenta vitezei procesului de degradare a CFX 1n sis-
temul Fenton de temperatura. In figura 8 sunt prezentate curbele cinetice obtinute la diferite
temperaturi, iar figura 9 redd dependenta gradului de degradare a CFX in functie de timp.
Dupa cum poate fi observant viteza procesului creste cu cresterea temperaturii, dar poate fi
mentionat ca la temperaturile 25°C, 30°C si 35°C catre timpul 120 s vitezele devin, practic
egale, iar procesul decurge cu un grad de degradare foarte apropiat (mai mare decat 70 %).
Prin urmare, din rezultatele obtinute, se poate spune cé procesul de degradare a CFX in sis-
temul Fenton poate fi realizat cu o eficienta satisfacatoare la temperatura de 25°C.

Realizand reactia la cicnci concentratii initiale diferite ale oxidantului si la ace-
eleasi concentratii ai celorlalti componenti, s-a studiat dependenta vitezei de reactie
de concentratia H,O,. Rezultatele experimentale obtinute sunt reflectate in figura 10
din care poate fi observant cd in domeniul stuadiat de concentratii ale H,O,, viteza de
reactie depinde neinsemnat de concentratia oxidantului, exceptie facand cazul in care
concentratia H O, este cea mai mare (la concentratia peroxidului de hidrogen 9,40 -10~
M reactia decurge cu o viteza mai redusd). De mentionat ca si in cazul in care a variat
concentratia oxidantului, iar concentratia catalizatorului s-a mentinut constanta, viteza
[H0.]_

[Fe® ]

procesului este cea mai ridicata la
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Fig. 8. Curbele cinetice ale degradarii CFX
la diferite temperaturi: 1 - 19 °C;2 - 25 °C;
3-30°C;4-35°C([CFX],=4 10" M;
[H,0,],= 1,88 - 10 M;
[Fe*]=1,88 - 10* M; pH= 3,0)

Fig. 9. Dependenta GD = f{(t) la diferite
temperaturi:
1-19°C;2-25°C;3-30°C;4-35°C
([CFX],=4-10°M; [H,0,],= 1,88 - 10° M;
[Fe*]=1,88 - 10 M; pH= 3,0)

Gradul de degradare a CFX este cel mai redus la [H,0,] = 9,40 -10° M si H.O,] =

5,64-10° M (circa 73 % cétre 5 minute), iar la celelalte concentratii ale H,O, la 5 minute
reactia decurge cu un grad de degradare putin mai ridicat.

Vorbind despre influenta concentratiei CFX asupra vitezei rpocesului de degradare,
a fost stabilit ca la cresterea concentratiei CFX, viteza de reactie creste, ceea ce poate fi
observat din curbele cinetice prezentate in figura 11.
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Fig. 10. Curbele cinetice ale degradarii
ciprofloxacinei la diferite concentratii ale
H,0,: 1-9,40-10* M;;
2-1,88-10° M; 3 —-3,76- 10 M;
4-5,64-10° M;
5-9,40-10° M ([CFX] = 4,0-10° M; [Fe*],
=1,88-10*M; pH = 3,0; t = 25°C)

Fig. 11. Curbele cinetice de degradare a CFX
la [CFX]: 1-2,0-10°M; 2 -3,0-10° M;
3-3,510°M;4-4,0-10° M ([H,0,], =
1,88-10° M;
[Fe*], = 1,88-10* M; pH = 3,0; t = 25°C)
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Pentru a determina ordinele de reactie in raport cu fiecare component au fost deter-
minate valorile vitezei initiale de reactie la diferite concentratii initiale ale componen-
tului respectiv (in figura 12 este prezentat un exemplu al depdendentei v = f(t) pentru
[Fe*], = 1,88 - 10* M, din care prin extrapolare a fost determinatd valoarea vitezei
initiale). Ordinele de reactie au fost determinate din panta dreptelor obtinute in coordo-
natele Igv, —1gCO0 in cazul fiedarui component al reactiei (in figura 13 este prezentatd un
exemplu de astfel de dependenta).

- 1g[Fe* ],
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o ' : . 5.6
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5 7 =
" s 59 5
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Fig. 12. Dependenta v, = f(t) pentru [Fe*'] Fig. 13. Dependenta Ig v, = f(lg[Fe*],

=1,88- 104 M ([CFX],=4-10°M;
[H,0,],= 1,88 - 10° M; pH=3,0; t = 25°C)

Astfel, s-a obtinut ecuatia cinetica de viteza a procesului de degradare a CFX 1n
sistemul Fenton:

= k[CFX] 117 -[H: U:]D’ll _[FEE+]I},42 -[H +:|I},22 (3)

Eficienta sistemului Fenton este determinata de generarea radicalilor hidroxil. Pen-
tru a demonstra participarea acestor radicali in procesul de degradare a CFX in sistemul
Fenton a fost aplicatd metoda acceptorilor concurenti. Paranitrozodimetilanilina (PND-
MA) reprezintd un acceptor specific al racicalilor “OH, interactiunea avand loc conform
reactiei:

N HO__ O
N
+ HO® @ — ©
N
SN N
H;C CH3 H3C/ \CH3
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Aceasta reactie decurge cu o constanta de viteza egala cu 1,25 - 10'° L/(mol-s). Din
figura 14 in care sunt prezentate curbele cinetice de decolorare a PNDMA se observa ca
viteza de decolorare este cea mai mica in prezenta H,O,.
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Fig. 14. Variatia absorbamtei cu timpul pentru sisitemele: 1- PNDMA-H,0,;
2- PNDMA - H,0, - Fe*;
3~ PNDMA - CFX - H,0,-Fe*([PNDMA] =4 - 10° M; [H,0,], = 1,88 - 107 M;
[Fe*]1=1,88-10* M; [CFX] =4 -10°, A =440 nm )

In sistemul Fenton, viteza de decolorare a PNDMA creste mult, iar in sistemul
CFX-H,0O,-Fe*, viteza de decolorare a PNDMA devine mai scizuta fatd de sistemul
Fenton. Rezultate obtinute demonstreaza faptul ca in sistemul CFX-H, O -Fe** PNDMA
concureazd cu CFX pentru radicalii hidroxil, avand loc scaderea vitezei de decolorare
a acceprotului. Asadar, se poate spune ca radicalii hidroxil sunt implicati in procesul de
degradare a CFX in sistemul Fenton:

CFX + *OH — oxidare ulterioara

CONCLUZII
1. S-a obtinut spectrul electronic de absorbtie a ciprofloxacinei in solutie apoasa;
s-a stabilit ca maximul de absorbtie corespunde A =277 nm; s-a determinat coeficien-
tul molar de absorbtie a ciprofloxacinei € = 44612 L/(mol-cm).

2. S-a stabilit ca procesul de degradare a ciprofloxacinei in sistemul Fenton depin-
[H;0;] [H; 05]
[Fa??T [Fe**]
=10; pH =3,0, t =25°C.

de de raportul pH-ul solutiei si temperaturd; eficenta maxima se obtine la:
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3. S-au determinat ordinile partiale de reactiei in raport cu componentii amestecu-
lui reactant si s-a stabilit ecuatia cinetica de viteza a procesului:

7= k[CFX] 117 '[H: Uz]l},ii _[FE2+:||},4: _[H+:|I}_,22

4. Prin aplicarea metodei acceptorilor concurenti s-a demonstrat ca in procesul de
degradare a ciprofloxacinei in sistemul Fenton participa radicalii hidroxil.
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