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PROCES FOTOKATALITYCZNY WYBRANYCH
SULFONAMIDOW W OBECNOSCI TiO;, FeCl; I TiO,/FeCl;

PHOTOCATALYTIC PROCESS OF SELECTED SULFONAMIDES
IN THE PRESENCE OF TiO,, FeCl; AND TiO,/FeCl;

Abstrakt: Powszechne stosowanie chemioterapeutykow niesie ze soba wiele negatywnych skutkéw. Sa one
uzywane w weterynarii, medycynie, hodowli ryb, a takze przy uprawie roslin. Sulfonamidy sg przyktadem takich
lekéw. Sa bakteriostatycznymi chemioterapeutykami, ktére obecnie sa giéwnie stosowane w weterynarii.
Gromadzac si¢ w réznorodnych organizmach, czgsto sa wobec nich toksyczne. Poszukuje si¢ réznorodnych
metod, ktére maja na celu przeciwdziatanie rosngcemu zanieczyszczeniu srodowiska. Jedna ze skutecznych metod
jest fotokataliza, ktéra zachodzi przy udziale katalizatora i w obecnosci promieniowania elektromagnetycznego.
Zwiazek organiczny poddany dziataniu procesowi fotokatalitycznemu ulega rozktadowi, a nastgpnie catkowitej
mineralizacji. Celem pracy bylo zbadanie skutecznos$ci procesu fotokatalitycznego w obecno$ci wybranych
sulfonamidéw przy zastosowaniu wybranych uktadéw Kkatalitycznych. Procesy fotokatalityczne badano przy
uzyciu katalizatora TiO, P25 Degussa Aeroxide®, FeCl; oraz mieszaniny TiO,/FeCl;. Fotokataliza zachodzita we
wszystkich uktadach katalitycznych. Stwierdzono, ze mieszanina TiO,/FeCl; jest najbardziej efektywnym uktadem
katalitycznym. Dynamika procesu fotokatalitycznego byta charakterystyczna dla reakcji pierwszorzedowych.

Stowa kluczowe: fotokataliza, fotokatalizator, sulfonamidy

Wprowadzenie

Sulfonamidy sa jednym z przykladéw chemioterapeutykéw, ktéra stale zostaja
wprowadzane do $rodowiska. Dzigki swoim wtasciwosciom fizykochemicznym, a gtéwnie
wysokiej polarnoSci tatwo rozprzestrzeniaja si¢ w Srodowisku. Leki sulfonamidowe sa
obecne w $ciekach, glebie, wodach gruntowych i powierzchniowych. Obecnie sa gtéwnie
uzywane w weterynarii. Cz¢sto takze sa dodawane do pasz dla bydia i trzody chlewne;j.
Zwierzgta z kolei poprzez swoje wydaliny moga tatwo rozprzestrzenia¢ sulfonamidy
w Srodowisku. Leki sulfonamidowe moga dostawaé si¢ do srodowiska poprzez stosowanie
herbicydéw. Zrédtem sulfonamidéw moga byé takze S$cieki pochodzace z fabryk
i zakltadéow przemystowych. Czesto leki sulfonamidowe dostaja si¢ do $rodowiska
w postaci odpadéw medycznych, generowanych przez szpitale i kliniki [1-3].

Przedostanie si¢ sulfonamidéw do $rodowiska moze by¢ powodem zaburzenia
réwnowagi ekosystemu wodnego. Ilo$¢ sulfonamidéw trafiajacych do $rodowiska jest
uzalezniona od uzytej dawki leku, metody jego aplikacji, gatunku leczonego zwierzecia
1 jego metabolizmu. Sulfonamidy mogg okazac¢ si¢ toksyczne takze wobec roSlin. Juz niskie
stezenie lekéw sulfonamidowych moze by¢ powodem ograniczenia wzrostu i rozwoju
ro$lin [4]. Sulfonamidy cechujg si¢ dlugim czasem zycia w Srodowisku [1].

Szerokie zastosowanie sulfonamidéw moze by¢ przyczyna zmian w genomie komérek
bakterii, co w dalszej kolejnosci prowadzi do wytworzenia si¢ opornosci tych
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mikroorganizméw na sulfonamidy [5-7]. Niekorzystny wptyw sulfonamidéw na
$rodowisko sprawia, ze poszukiwane sg metody ich skutecznego usuwania. W tym celu
bada si¢ zaréwno procesy biotyczne, jak i abiotyczne [1].

W glebie sulfonamidy sa inaktywowane w wyniku zwigzania z molekutami
organicznymi i mineralnymi. Ocena aktywno$ci mikrobiologicznej gleby wskazuje, ze
wigkszo$¢ sulfonamidéw ulega naturalnej biodegradacji [1, 4, 8]. Z kolei opinie badaczy na
temat biodegradacji sulfonamidéw w S$ciekach sg rozbiezne [9, 10]. Réznice te moga
wynika¢ z réznorodnoéci mikroorganizméw, a takze odmiennosci stosowanych metod
oceny biodegradacji [1].

Jednym ze skutecznych metod usuwania sulfonamidéw ze Srodowiska jest proces
fotokatalityczny, ktéry nalezy do metod zaawansowanego utleniania (AOP). Reakcja
fotokatalityczna jest procesem, ktéry zachodzi w obecnoSci katalizatora i jest inicjowany
promieniowaniem elektromagnetycznym - najczesciej z zakresu UV-VIS [11]. Fotokataliza
moze przebiegaé w fazie gazowej, w cieczy organicznej, a takze w roztworach wodnych.
Wyréznia si¢ 6 gléwnych etapéw tego procesu [11]:

* transport reagentdw z fazy cieklej lub gazowej do powierzchni katalizatora,
* adsorpcja na powierzchni przynajmniej jednego z reagentow,

»  aktywacja katalizatora poprzez pochlonigcie kwantu promieniowania,

* reakcja powierzchniowa, w ktérej wyniku powstaje produkt,

* desorpcja produktéw z powierzchni katalizatora,

* transport produktéw w fazie cieklej lub gazowe;j.

Fotokataliza jest jedna z metod, dzigki ktérym mozna usuwac zanieczyszczenia ze
srodowiska wodnego. Jednak nie wszystkie zwigzki moga by¢ usunigte. Przykltadem
zwiazkow, ktore nie sg eliminowane ze srodowiska, moga by¢ [12]:

*  zwigzki nieorganiczne: SO;”, HSO;, S,05 , PO,
«  metale ciezkie: Ag*, Hg™, Au™.

W zaleznosci od substratu w procesach fotokatalizy wykorzystuje si¢ rdézne
katalizatory. Gtéwnie stosuje si¢ nastepujace katalizatory: TiO,, ZnO, CeO,, CdS, ZnS. Ze
wzgledu na wydajno$¢ najczeéciej wykorzystuje si¢ tlenek tytanu(IV). Posiada on kilka
odmian polimorficznych rézniagcych si¢ wlasciwo§ciami [13]. Szybkos$¢ reakcji
fotokatalitycznych jest zalezna od powierzchni TiO, oraz od jego wlasciwosci
strukturalnych. Wptyw na proces fotokatalizy moze mie¢ takze rozmiar czastek TiO, [14].

Reakcje, ktére sa katalizowane przez TiO,, sa nieselektywne. Katalizator nie rozréznia
toksycznych zwiazkéw od tych mniej toksycznych. Obecnie dazy si¢ do wytworzenia
specyficznych fotokatalizatoréw, ktére beda absorbowaé promieniowanie stoneczne lub
Swiatlo widzialne [15].

Do zwigkszenia aktywnosci TiO, stosuje si¢ domieszki réznych metali, ktére
powoduja m.in. zmian¢ absorpcji promieniowania przez katalizator lub zmiang szybkosci
przenoszenia ladunku migdzy fazami [15]. Przykladem moze by¢ zastosowanie jondéw
zelaza (Fe™), ktére powoduja przesuniecie batochromowe, a takze uczestnicza w reakcjach,
takich jak [15]:

* redukcja azotu do amoniaku,
*  rozktad wody przy braku N,
* fotoutlenianie toluenu w obecnosci O,,
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* utlenianie kwaséw karboksylowych, 4-nitrofenoli, o-krezoli, barwnikow azowych.

Celem pracy bylo zbadanie skutecznos$ci procesu fotokatalizy do rozkladu wybranych
sulfonamidéw przy uzyciu katalizatora TiO,-P25 Degussa Aeroxide®, FeCl; oraz
mieszaniny TiO,/FeCl;.

Materialy i metody

W pracy badano proces fotokatalitycznego rozktadu sulfamerazyny, sulfametazyny,
sulfapirydyny oraz sulfadimetoksyny w obecnosci wybranych katalizator6w: TiO,, FeCls,
Ti0,/FeCl;. Charakterystyke wybranych sulfonamidéw przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Charakterystyka badanych sulfonamidéw
Table 1
Characteristics of sulfonamides
Nazwa Wzér Producent|Czystos$¢ Masa molowa pKa,;|pKa,

[g/mol]

NZ
T
Sulfamerazyna /@/\SiN/I\\N CHs SIGMA | >99% 264,30 2,1 169
H
H,N

Sulfametazyna o o N7
Y \\S// )\ | SIGMA | >99% 278,33 23|74
(sulfadimidyna) /©/ N N
H
HoN
0l [ ]
Sulfapirydyna /©/S\N \N SIGMA | >99% 249,29 2,72 8,4
H
HoN
o
e
Sulfadimetoksyna QP /@“\ SIGMA | >99% 310,33 29 | 6.1
S x -

Do czterech krystalizatoréw o pojemnosci 500 cm® pobierano po 100 cm® roztworu
zawierajacego badany lek o stezeniu 0,1 mmol/dm’. Nastepnie do krystalizatoréw byt
dodawany okres$lony katalizator, ktéry byt stosowany w nastepujacych uktadach:
® 50 mg statego TiO, (pH naturalne),

50 mg statego TiO, (pH = 3, pH korygowano, dodajac roztworu HCI),

50 mg statego TiO,, 1 cm’ FeCl; o stgzeniu 0,1 mol/dm’ (pH = 3),

1 cm’® FeCly (pH =~ 3).

Prébki byly naswietlane za pomoca 4 lamp UVA, ktérych nat¢zenie mierzone na
powierzchni prébek wynosito 6,0 W/m® dla 4 > 400 nm oraz 13,6 W/m’ dla
A =315-400 nm. Naswietlanie probek odbywalo si¢ przy ich ciggtym mieszaniu za pomoca
mieszadel magnetycznych i przy swobodnym dost¢pie powietrza atmosferycznego.
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Prébki byty pobierane zaréwno przed, jak i po okreS§lonym czasie nas$wietlania.
Nastepnie byly one odwirowywane przez 5 minut z szybkoscig 4000 obrotéw/min. Po
pobraniu prébki byly przechowywane w ciemnosci.

Po odwirowaniu prébki byly analizowane metoda HPLC. Szczegétowe zestawienie
warunkéw rozdziatu chromatograficznego podano w tabeli 2.

Tabela 2
Szczegdtowe warunki rozdziatu chromatograficznego

Table 2
Detailed conditions for chromatographic separation

N Predkosé Dlugos¢ fali Czas R e k .
arwa Faza ruchoma przepltywu detektora retencji ownanie Krzywej
substancji 3 . WZorcowej
[em™/min] [nm] [min]
AcCN (5%), bufor K,HPO4 _
Sulfamerazyna (10 mmol/ dm3) pH = 8.2 1,2 254 6,52 y =33295x
AcCN (10%), bufor K, HPO, _
Sulfametazyna 10 mmol/dm3) pH=82 1,2 254 8,52 y=32163x
_ _ |AcCN (10%), bufor K,HPO, _
Sulfapirydyna (10 mmol/dm®) pH = 8.2 1.2 254 8,48 y =27948x
. AcCN (10%), bufor K,HPO, _
Sulfadimetoksyna (10 mmol/ dm3) pH=82 1,2 254 6,17 y =32793x

Na podstawie danych literaturowych przyjeto, ze badane procesy degradacji
fotokatalitycznej spelniaja réwnanie kinetyczne pseudopierwszego rzedu [12]. State
szybkosci reakcji (k) dla procesu I rzedu zostalty wyznaczone w postaci wspotczynnika
kierunkowego (a) funkcji liniowej:

In(S/So) = f(1)
gdzie: ¢ - czas naSwietlania [min], S - pole powierzchni pod pikiem odpowiadajacym
stezeniu leku oznaczonego po czasie ¢, Sy - pole powierzchni pod pikiem odpowiadajacym
stezeniu poczatkowemu.

Stopien degradacji (x) byl wyznaczany na podstawie réwnania:

x = (1-C/Cp)100%
gdzie: C - stezenie leku oznaczonego po czasie + [mmol/dm’], C, - stezenie poczatkowe
leku [mmol/dm3].

Wyniki i ich oméwienie

Zaobserwowano, ze sulfamerazyna ulega prawie catkowitej degradacji po 30 minutach
naswietlania w obecno$ci mieszaniny TiO, P25/FeCl;. W przypadku zastosowania
wylacznie TiO, proces fotodegradacji zachodzi wolniej (doprowadzenie pH do wartosci
okolo 3 w prébce z TiO, P25 w minimalnym stopniu hamuje t¢ reakcj¢). Po 30 min
degradacji ulegto okoto 60% sulfamerazyny, podczas gdy w uktadzie z niekorygowanym

pH degradacji ulegto okoto 65% leku. Zmiany stezenia sulfamerazyny podczas fotokatalizy
z udzialem wybranych uktadéw katalitycznych przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Zmiany stezenia sulfamerazyny w czasie procesu fotokatalizy w obecnosci zastosowanych uktadéw
katalitycznych

Fig. 1. Changes in the concentration of sulfamerazine during the process of photocatalysis in the presence of the
catalyst systems used
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Rys. 2. Zmiany stezenia sulfametazyny w czasie procesu fotokatalizy w obecno$ci zastosowanych uktadéw
katalitycznych

Fig. 2. Changes in the concentration of sulfamethazine during the process of photocatalysis in the presence of the
catalyst systems used
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W przypadku sulfametazyny zaobserwowano, ze przed rozpoczg¢ciem na$wietlania
stezenie leku w roztworze z FeCl; zmniejszylo si¢ w niewielkim stopniu. Stezenie leku
najszybciej ulegalo zmniejszeniu w przypadku zastosowania jako katalizatora mieszaniny
TiO,/FeCl;. Po 20 minutach naswietlania z TiO,/FeCl; sulfametazyna ulegla degradacji
prawie w 100%. Stwierdzono takze, ze skorygowanie pH do wartosci okoto 3 z TiO, P25
nie wptywa na fotokataliz¢. W obu przypadkach po 30 min naswietlania rozktadowi ulegto
prawie 80% leku. Zmiany ste¢zenia sulfametazyny przedstawiono na rysunku 2.

Przed rozpoczeciem naswietlania sulfapirydyny jej st¢zenie w roztworze zawierajacym
FeCl; uleglo istotnemu zmniejszeniu. Podobnie jak w poprzednich przypadkach, st¢zenie
leku najszybciej zmniejsza si¢ przy zastosowaniu jako katalizatora mieszaniny
TiO, P25/FeCl;. Po 30 minutach naswietlania degradacji ulegalo ok. 98% leku.
Skorygowanie pH w prébee z TiO, P25 jest przyczyna zahamowania procesu fotokatalizy.
W prébcee z niekorygowanym pH degradacji uleglo 70% leku, z kolei w prébce o pH = 3
warto$¢ ta wynosita 60%.

Zmiang stezenie sulfapirydyny pokazano na rysunku 3.

—o— TiO2-P25
1,0 —e— TiO2-P25/HCI
—m— TiO2-P25/FeCI3
0,8 —o0— FeCi3

C/Co

0,0 T

0 5 10 15 20 25 30

czas naswietlania (min)

Rys. 3. Zmiany st¢zenia sulfapirydyny w czasie procesu fotokatalizy w obecnosci zastosowanych uktadéw
katalitycznych

Fig. 3. Changes in the concentration of sulfapyridine during the process of photocatalysis in the presence of the
catalyst systems used

Kolejnym badanym lekiem byla sulfadimetoksyna. Stwierdzono, ze po 30 minutach
naswietlania roztworu zawierajacego mieszaning TiO, P25/FeCl; uleglo degradacji prawie
95% leku. Skorygowanie pH w prébce z TiO, P25 jest powodem nieznacznego
zahamowania procesu fotokatalizy. W prébce z niekorygowanym pH rozktadowi ulegto
60% leku, podczas gdy w prébece o pH = 3 warto$¢ ta wynosita 55%.
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Rys. 4. Zmiany stgzenia sulfadimetoksyny w czasie procesu fotokatalizy w obecno$ci zastosowanych uktadéw

katalitycznych

Fig. 4. Changes in the concentration of sulfadimethoxin during the process of photocatalysis in the presence of

the catalyst systems used

Whioski

Wszystkie badane sulfonamidy ulegaja reakcji fotokatalizy w obecnosci TiO, P25,
TiO, P25/FeCl; i FeCl;.

Reakcje fotokatalizy wszystkich badanych lekéw przebiegaja zgodnie z kinetyka
pierwszego rzedu.

Najefektywniej proces fotokatalizy przebiegal przy zastosowaniu jako katalizatora
mieszaniny TiO, P25/FeCl;.
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PHOTOCATALYTIC PROCESS OF SELECTED SULFONAMIDES
IN THE PRESENCE OF TiO,, FeCl; AND TiO,/FeCl;

!Institute of Occupational Medicine and Environmental Health, Sosnowiec
? Department of General and Inorganic Chemistry, Medical University of Silesia, Sosnowiec

Abstract: The widespread use of chemotherapeutic carries with it many negative effects. They are used in
veterinary, medicine, fish farming and the cultivation of plants. Sulfonamides are an example of such drugs. They
are bacteriostatic chemotherapeutics, which are now mainly used in veterinary medicine. Cumulating at a variety
of organisms, are often toxic to them. Aim is to find a variety of methods which prevent the increasing
environmental pollution. One of the most effective methods is photocatalysis, which occurs with the participation
of the catalyst in the presence of electromagnetic radiation. Organic compound subjected to photocatalysis is
degraded, then undergoes the total mineralization. The aim of this study was to examine the effectiveness of the
process of photocatalysis in the presence of selected sulfonamides using the selected catalytic systems.
Photocatalytic processes have been studied using the catalyst TiO,-P25 Degussa Aeroxide®, and a mixture of
FeCl; and TiO,/FeCl;. Photocatalysis occurred in all the catalytic systems. It was found that the mixture
TiO,/FeCl; is the most efficient catalytic system. The dynamics of the process of photocatalytic reaction was
typical for the first order reaction.

Keywords: photocatalysis, photocatalyst, sulphonamides



