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WSTEPNE REZULTATY DEGRADACJI SULFANILAMIDU
W RZECZYWISTYCH SCIEKACH
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PRELIMINARY RESULTS OF SULFANILAMIDE DEGRADATION
IN THE REAL WASTEWATER BY PHOTOCATALYSIS WITH TiO, AND FeCl;

Abstrakt: Sulfonamidy naleza do lekow przeciwinfekcyjnych, obecnie gtdwnie stosowanych w weterynarii. Ich
$ladowa obecnos¢ jest coraz cze$ciej wykrywana w roznych elementach srodowiska. Pojawiaja si¢ one zardwno
w glebie, jak i w $rodowisku wodnym i moga w nich dlugo pozostawaé, powodujac tym samym wiele
negatywnych skutkow. Celem badan byto okreslenie kinetyki i optymalnych warunkéw procesu fotokatalitycznej
degradacji modelowego sulfonamidu - sulfanilamidu w czasie naswietlania jego roztwordw promieniowaniem
UVA. Procesy fotokatalityczne prowadzono w obecnosci uktadu katalitycznego zawierajacego fotokatalizator
komercyjny TiO,-P25 firmy Aeroxide oraz FeCls. Srodowiskiem reakcji byta woda destylowana oraz rzeczywiste
$cieki komunalne aplikowane sulfanilamidem. Stwierdzono, ze w zastosowanych warunkach sulfanilamid ulega
fotokatalitycznej degradacji zgodnie z kinetyka I rzedu. Badana reakcja charakteryzowala si¢ bardzo duza
wydajnoscia kwantowa w roztworach wodnych (max 0,34) i w $ciekach (max 0,037). W badanym procesie
fotokatalitycznym potwierdzono udzial jonéw Fe(OH)*" oraz efekt synergiczny obu sktadnikéw uktadu
katalitycznego. Wysokie stopnie degradacji sulfanilamidu uzyskane w badaniach wskazuja na potencjalng
mozliwos¢ rzeczywistego wykorzystania metody fotokatalitycznej do usuwania sulfonamidéw ze sciekdw.
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W ciaggu ostatniej dekady problematyka wystgpowania lekow w $rodowisku wzbudza
powszechne zainteresowanie wsrod badaczy. Skutkuje to wielka ilosciag publikacji
poswigconych tej tematyce, nierzadko zawierajacych rozbiezne informacje i wnioski [1].
Jednak zgodna jest opinia, ze leki przeciwinfekcyjne (antybiotyki) nawet w §ladowych
ilo$ciach moga generowac lekooporno$¢ u drobnoustrojow [2]. Takie geny opornosci moga
nastgpnie by¢ przenoszone pomigdzy réznymi szczepami bakterii np. na drodze koniugacji.
Wedlug autorow Narodowego Programu Ochrony Antybiotykow, ,,drobnoustroje
dotychczas wzglednie mato chorobotworcze dzigki zdobytym mechanizmom opornosci
moga stanowi¢ powazny czynnik zagrazajacy zdrowiu i zyciu cztowieka, co m.in. skutkuje
ponownym globalnym rozprzestrzenianiem si¢ chorob uwazanych powszechnie za
pokonane” [3]. Jako technologie predysponowane do usuwania antybiotykow ze sciekow
sugerowano procesy fermentacyjne oraz ozonowanie [4]. Jednak monitoring pracujacych
oczyszczalni $ciekdw wskazuje, ze po oczyszczaniu biologicznym znaczna cze$é
antybiotykow nadal moze pozosta¢ w efluencie [4, 5].

Alternatywnga metoda prowadzaca do degradacji substancji organicznych moze by¢
proces fotokatalityczny. Przy jego udziale mozna dokonaé rozkladu niemal wszystkich
substancji organicznych, niezaleznie od ich toksyczno$ci i odpornosci na biodegradacje¢ [6].
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Wigkszos¢ badaczy jest zgodna, ze istota procesu fotokatalitycznego prowadzonego
w s$rodowisku wodnym jest inicjowane s$wiatlem slonecznym generowanie rodnikow,
gldwnie hydroksylowych [6, 7]. Rodniki te ze wzgledu na swojg wysoka reaktywnos¢
i potencjal utleniajacy moga powodowad transformacj¢ substancji organicznych na drodze
ich hydroksylacji 1 wutleniania [6]. W procesach fotokatalitycznych najczgsciej
wykorzystywanym katalizatorem jest TiO,. Szczegolnie duza aktywnoscia charakteryzuje
si¢ przemystowy fotokatalizator TiO,-P25 firmy Aeroxide. Szereg nowszych prac
badawczych zmierza do poprawienia wilasciwosci tego katalizatora [6-8]. W tym celu
wykorzystuje si¢ rowniez fotoaktywne sole Fe(Ill). Wedlug niektorych autorow
jednoczesne zastosowanie TiO, i soli Fe(Ill) moze powodowaé wzrost sumarycznej
fotoaktywnosci na skutek efektu synergicznego [6, 7].

Dotychczas opublikowano szereg prac opisujacych wyniki badan nad zastosowaniem
procesow fotokatalitycznych do rozktadu wybranych antybiotykow, w tym sulfonamidow
[7, 9-13]. Jednak badania te prowadzono wylacznie w uktadach modelowych w srodowisku
wody destylowanej. Celem prezentowanych badan byto okreslenie kinetyki prowadzonego
w optymalnych warunkach procesu fotokatalitycznej degradacji modelowego sulfonamidu -
sulfanilamidu. Proces ten zamierzano bada¢ w wodzie destylowanej i rzeczywistych
$ciekach komunalnych aplikowanych sulfanilamidem.

Materialy i metody

Scieki (tzw. S$cieki biate zawierajagce wode¢ opadowa, metnos¢ - 117 FTU,
konduktywno$é (przewodnictwo wiasciwe) - 0,799 mS cm ', pH - 7,63) pobierano
z nielegalnego kolektora odprowadzajacego $cieki z dzielnicy Zagdrze w Sosnowcu do
rzeki Bobrek. Do $ciekéw dodawano 10 mg dm statego sulfanilamidu (cz.d.a.; POCH).
Eksperymenty w wodzie destylowanej prowadzono przy wyjsciowym stezeniu
sulfanilamidu wynoszacym 0,1 mmol dm .

Probki o objetosci 100 cm’ zawierajace sulfanilamid naswietlano za pomoca lamp
Philips TL-40 W/05 z maksimum promieniowania przy A = 366 nm i o nat¢zeniu
8,76-10° E s'cm®. Naswietlanie probek prowadzono przy swobodnym kontakcie
z powietrzem atmosferycznym oraz przy ciagglym mieszaniu. Jako fotokatalizator
stosowano staty TiO, (P25; Aeroxide) i/lub wodny roztwdr FeCl; (0,1 mol dm>; cz.d.a.;
POCH) w takiej ilosci, by stezenie TiO, i FeCl; w naswietlanym roztworze byto zgodne
z zalozeniami eksperymentu. Po kontroli pH w razie koniecznos$ci dodawano do badanego
roztworu stezonego roztworu NaOH lub HCI.

W probkach przed i po naswietlaniu oznaczano st¢zenie sulfanilamidu, stosujac
metod¢ HPLC (detektor - Waters TAD-486; pompa - Knauer 64; kolumna - Supelcosil LC-
18, ziarno 5 um, 250 x 4,6 mm; faza ruchoma - bufor zawierajacy 20 mmol dm™ K,HPO,
o pH = 8,9 : acetonitryl - 92:8). Statg szybkosci reakcji (k) wyznaczano jako wspotczynnik
kierunkowy funkcji liniowej InC/C, = f(t), gdzie C, to wyjsciowe, natomiast C zmierzone
po czasie reakcji (t) stgzenie sulfanilamidu.

Omowienie wynikéw i ich analiza

W trakcie wstepnych badan nad fotokatalityczng degradacjg sulfanilamidu
stwierdzono, ze jego stezenie nie ulega zmniejszeniu po dodaniu TiO,, FeCl; bez dostepu
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Swiatla lub

po naswietleniu roztworu bez obecnosci fotokatalizatora. Rozklad tego

sulfonamidu w wodzie destylowanej obserwowano podczas naswietlania promieniowaniem
UVA roztworu zawierajgcego TiO,-P25 i/lub FeCl;. We wszystkich analizowanych

przypadkach
rzgdu. Uzysk

reakcje rozktadu sulfanilamidu opisano réwnaniem kinetycznym pierwszego
ane rezultaty zamieszczono w tabeli 1. Warunki eksperymentéw ustalono na

podstawie wczesniejszych, opisanych juz w literaturze rezultatéw badan z wykorzystaniem
jako fotokatalizatora réznych soli zelaza oraz czystego anatazu [14].

Rezultaty fotok

Tabela 1
atalitycznej degradacji sulfanilamidu (0,1 mmol dm®) w obecno$ci wybranych fotokatalizatoréw
Table 1
Results of the photocatalytic degradation of sulfanilamide (0.1 mmol dm™)
in the presence of the selected photocatalysts

Stezenia K
Katalizator TiO, FeCls pH [min""]
[mg dm®] | [mmol dm™]
. naturalne | 0,068+0,004
TiO,-P25 500 0 : :
i0: =3 | 0,035£0,001
FeCls 0 1,0 =3 0,087£0,020
Ti0,-P25/FeCl; 500 1,0 =3 0,133£0,005
TiO,-anataz/FeCl;” 2500 1,0 =3 0,0535
" na podstawie danych literaturowych [14]
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Rys. 1. Chromatogramy HPLC roztworéw zawierajacych sulfanilamid i produkty jego fotokatalitycznej
degradacji uzyskane po naswietlaniu probek promieniowaniem UV w obecnosci TiO,-P25/FeCls

Fig. 1. HPLC chromatograms of solutions containing sulfanilamide and products its photocatalytic degradation in
the presence of TiO,-P25/FeCl; after UV irradiation
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Z danych zamieszczonych w tabeli 1 wynika, ze mieszanina zawierajaca
Ti0,-P25/FeCl;  jest najbardziej efektywnym ukladem katalitycznym — wsrdd
poréwnywanych. Maksymalna wydajno$¢ kwantowa reakcji fotokatalitycznej degradacji
sulfanilamidu w tym przypadku wynosita 0,34. Wysoka aktywnos¢ tego uktadu
katalitycznego mozna tlumaczyé efektem synergicznym jego skladnikdéw. Niemniej
mozliwe jest rowniez, ze duza szybkos¢ reakcji jest takze skutkiem udzialu jonéw zelaza
w przenoszeniu fadunkow lub w intensyfikowaniu sorpcji substratu na powierzchni TiO,
[7].

Ilustracj¢ przyktadowych wynikdw uzyskanych w obecnosci TiO,-P25/FeCl;
przedstawiono na rysunku 1. Liniowy przebieg zamieszczonego na rysunku 1 wykresu
funkcji InC/C, = f(t) wskazuje, ze badany proces mozna opisywa¢ réwnaniem reakcji
pierwszego rzgdu.

W trakcie badan okreslono réwniez, jaki wplyw na szybkos¢ fotokatalitycznej
degradacji sulfanilamidu w obecnosci TiO,-P25/FeCl; maja podstawowe parametry
procesu, a wigc pH i sktad uktadu katalitycznego. Uzyskane wyniki zamieszczono w tabeli
2. Wynika z nich, ze szybko$¢ fotokatalitycznej degradacji sulfanilamidu jest silnie zalezna
od pH. Jest ona duza jedynie w waskim zakresie pH = 3. Tylko przy tej wartosci pH
zelazo(Ill) wystepuje w roztworze glownie w postaci fotoaktywnego jonu Fe(OH)*".
Poniewaz podwyzszenie pH prowadzi do zahamowania badanej reakcji fotokatalitycznej,
najprawdopodobniej to stezenie jonu Fe(OH)*" ma kluczowy wplyw na szybkosé
omawianego procesu. Rezultaty zamieszczone w tabeli 2 wskazuja rdwniez, ze stosowanie
dawek - TiO,-P25 > 500 mg dm” i FeCl; > 1,00 mmol dm™ nie powoduje istotnego
wzrostu szybkosci reakcji. Wyniki te sa zbiezne ze wczesniej opisanymi w przypadku
zastosowania uktadu katalitycznego zawierajacego TiO,-anataz [7].

Tabela 2
Wptyw pH i sktadu uktadu katalitycznego na efektywnos¢ fotokatalitycznej degradacji sulfanilamidu
(0,1 mmol dm’3) w obecnosci TiO,-P25/FeCls
Table 2
Effect of pH and composition of the catalytic system on efficiency of the photocatalytic degradation
of sulfanilamide (0.1 mmol dm™) in the presence of TiO,-P25/FeCl;

| Wartosé kK” | Dawka TiO,-P25 | Wartosé¢ k™ | Dawka FeCl; | Warto$¢ kK
P [min™'] [mg dm™] [min™] [mmol dm] [min']
2,07 | 0,048+0,003 0 0,087+0,002 0 0,035+0,001
2,47 | 0,115+0,009 250 0,142+0,008 0,10 0,075+0,004
2,97 | 0,133+0,005 500 0,170+0,007 0,25 0,065+0,004
3,03 | 0,170+0,007 1000 0,145+0,004 0,50 0,088+0,003
3,42 | 0,031+0,001 1500 0,172+0,003 0,75 0,097+0,005
4,02 | 0,012+0,002 2000 0,166+0,005 1,00 0,133+0,005
6,06 | 0,008+0,002 2500 0,161+0,013 1,25 0,137+0,006
7,62 | 0,016+0,001 - - 1,50 0,132+0,004
10,23 | 0,011+0,001 - - - -

") przy statej dawce Ti0,-P25 (500 mg dm ) i FeCl; (1,0 mmol dm™)
) przy stalej dawce FeCl; (1,0 mmol dm ), pH = 3
") przy statej dawce TiO,-P25 (500 mg dm™), pH = 3
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Aby oceni¢ rzeczywista przydatnos¢ badanego procesu fotokatalitycznego do
usuwania sulfonamidéw ze $ciekdw, $cieki komunalne aplikowane sulfanilamidem
(10 mg dm™) naswietlano w obecnosci mieszaniny TiO,-P25/FeCl; (500 mg dm ™/
1,0 mmol dm ). Badano prébki bez korekty odczynu (naturalne pH $ciekéw zawierajacych
fotokatalizator wynosito 6,02) oraz po korekcie pH za pomoca HCI do wartosci optymalne;j
(pH = 3,05). Proces fotokatalityczny prowadzono réwniez w $ciekach kondycjonowanych
po aplikacji przez 5 dni w temperaturze pokojowej (ok. 20°C) w warunkach tlenowych lub
beztlenowych. Czes$¢ zanieczyszczen organicznych ulega w takich warunkach rozktadowi
biologicznemu. Uzyskane rezultaty przedstawiono na rysunku 2.

90
—&— Scieki o naturalnym pH = 6,02
80 —O—$Scieki o korygowanym pH = 3,05
—{3—$cieki kondycjonowane 5 dni w warunkach aerobowych (pH = 3,05)
70 —- Scieki kondycjonowane 5 dni w warunkach anaerobowych (pH = 3,05)
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Rys. 2. Dynamika fotokatalitycznej degradacji sulfanilamidu (10 mg dm™) aplikowanego do scickéw
komunalnych

Fig. 2. Dynamics of the photocatalytic degradation of sulfanilamide (10 mg dm™) spiked to municipal wastewater

Stwierdzono, ze pomimo uzyskania nizszych wydajnosci kwantowych niz
w przypadku reakcji prowadzonych w wodzie destylowanej (max 0,037) usuwanie
sulfanilamidu ze $ciekdw moze zachodzi¢ z wysoka wydajnoscig. Jednak wymaga to
stosowania dtuzszych czasow naswietlania i korekty pH $ciekow. Na zwigkszenie
wydajnosci ma rdwniez pozytywny wplyw wczesniejsze czgSciowe oczyszczanie $ciekdw,
czyli obnizenie stezenia innych, konkurencyjnych wzgledem sulfonamidu, substancji.

‘Whioski

e  Sulfanilamid ulega fotokatalitycznej degradacji zgodnie z kinetyka I rzedu.

e Mieszanina zawierajgca TiO,-P25/FeCl; jest najbardziej efektywnym uktadem
katalitycznym tego procesu.
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e Wysokie stopnie degradacji sulfanilamidu uzyskane w badaniach wskazuja na
potencjalng mozliwo$¢ rzeczywistego wykorzystania metody fotokatalitycznej do
usuwania sulfonamidow ze sciekdw.
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PRELIMINARY RESULTS OF SULFANILAMIDE DEGRADATION
IN THE REAL WASTEWATER BY PHOTOCATALYSIS WITH TiO, AND FeCl;
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Abstract: Sulfonamides belong to the category of anti-infective drugs which are mainly used in veterinary
medicine. They are increasingly detected at trace levels in the different parts of the environment (eg in soil, aquatic
environment). Due to their resistance, sulfonamides can remain in them for long time causing many negative
effects. The aim of this study was to determine the kinetics and optimal conditions for the process of
photocatalytic degradation of the model sulfonamide (sulfanilamide), during irradiation of its solutions using UVA
light. The photocatalytic processes carried out in the presence of a catalytic system containing commercial
photocatalyst TiO,-P25 (Aeroxide) and FeCl;. The experiments conducted in distilled water and the real municipal
sewage with added sulfanilamide. It was found that under the used conditions the sulfanilamide underwent the
photocatalytic degradation in accordance with the pseudo-first order kinetics. The studied reaction was
characterized by a very high quantum efficiency in aqueous solutions (max. 0.34) and wastewater (max. 0.037).
Moreover, it was confirmed the participation of Fe(OH)*" and synergistic effect of both components of catalytic
system. High degrees of sulfanilamide degradation indicate the potential possibility to use photocatalytic method
for the removal of sulfonamides from wastewater.

Keywords: sulfanilamide, photocatalysis, degradation, wastewater



