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REMOVAL OF SULFONAMIDES FROM WASTEWATER
BY ELECTROCOAGULATION

Abstrakt: Celem pracy byto zbadanie mozliwosci usuwania sulfonamidéw ze $ciekéw za pomoca procesow
koagulacji chemicznej i elektrochemicznej. Zamierzano réwniez optymalizowaé proces elektrokoagulacji ze
wzgledu na usuwania sulfonamidéw. W trakcie badan stosowano prébki rzeczywistych $ciekéw komunalnych
aplikowanych mieszaning sulfadiazyny, sulfanilamidu, sulfametoksazolu i sulfatiazolu o stg¢zeniach od 1 do
10 mg/dm’. Jako koagulant chemiczny stosowano wytacznie roztwér FeCls. Skutecznosci koagulacji wyznaczano
na podstawie obniZenia m¢tnosci $ciekOw oraz stopnia usunig¢cia wybranych do badan sulfonamidéw. Poréwnano
efekty uzyskiwane metoda koagulacji chemicznej i elektrokoagulacji oraz okreslono w szerokim zakresie wptyw
pH i zastosowanej dawki koagulantu. W przypadku elektrokoagulacji okreslono dodatkowo wpltyw rodzaju
zastosowanej anody, gestosci pradowej, czasu trwania elektrolizy, nat¢Zenia pradu oraz wyjSciowego st¢zenia
sulfonamidéw. W trakcie badan okre$lono réwniez wydajnos¢ pradowa procesu. Stwierdzono, ze zaréwno
klasyczna koagulacja chemiczna, jak i elektrokoagulacja sa mato efektywnymi metodami usuwania sulfonamidéw
ze $ciekow. W przypadku elektrokoagulacji mozna uzyska¢ nieznaczne zwigkszenie usunigcia sulfonamidéw,
obnizajac natgzenie pradu i przediuzajac czas trwania elektrolizy. Stwierdzono réwniez, ze proces usuwania
sulfonamidéw ze $ciekéw zachodzi bardziej efektywnie z uzyciem anody wykonanej z zelaza niz z glinu. Ponadto
konieczne jest kazdorazowe eksperymentalne ustalanie optymalnej warto$ci pH roztworu poddawanego
elektrokoagulacji.
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Amidy kwasu 4-aminobenzenosulfonowego (sulfonamidy) sg substancjami o dziataniu
bakteriostatycznym. Obecnie maja one ograniczone zastosowanie w lecznictwie, lecz nadal
sa powszechnie stosowane w weterynarii, bowiem maja niska ceng, szerokie spektrum
dziatania bakteriostatycznego i doskonale sprawdzajg si¢ na rutynowych zabiegach. Bywaja
rowniez dodawane profilaktycznie do pasz dla zwierzat hodowlanych [1-3]. Wprowadzone
do $rodowiska sa w nim trwalte, a zarazem latwo si¢ rozprzestrzeniaja, przedostajac si¢
nawet do wod gruntowych [2-5]. Ze wzgledu na forme¢ aktywnosci biologicznej ich
Sladowa obecno$¢ sprzyja generowaniu lekoopornosci i moze by¢ potencjalnie
niebezpieczna dla zdrowia ludzi [6, 7].

Ocena usuwania sulfonamidéw ze $ciekéw w klasycznych mechaniczno-biologicznych
oczyszczalniach $ciekdw jest kontrowersyjna [5, 8]. Wielu autoréw wskazuje na niska
skuteczno$¢ stosowanych tam technologii, zwlaszcza w przypadku $ciekéw zawierajacych
znaczne iloéci substancji toksycznych dla drobnoustrojéw [8, 9]. Tego typu $cieki czesto
oczyszcza si¢ metoda koagulacji wywotywanej dodatkiem jonowych zwiazkéw zelaza lub
glinu. Mimo duzej skuteczno$ci wobec zanieczyszczen koloidalnych metoda ta jest bardzo
malo skuteczna w przypadku sulfonamidéw [5, 10]. Wedlug danych literaturowych,
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redukcja stezenia sulfametoksazolu po koagulacji Sciekéw zawierajacych ten lek wyniosta
od 7,5 do 18,9% w przypadku zastosowania roztworu FeCl; o stezeniu 50 ppm, oraz od
—-50 do 21,3%, gdy jako koagulant zastosowano roztwér Al,(SO,); o stezeniu 25 ppm [10].
Modyfikacja procesu koagulacji jest elektrokoagulacja. Jej mechanizm jest prawie taki sam
jak w przypadku koagulacji, jednak istotng réznic¢ stanowi sposéb dodania koagulantu,
a dokfadniej zrédlo jonéw powodujacych destabilizacj¢ koloidu. W procesie
elektrokoagulacji sg one uwalniane podczas elektrolizy, ktdrej poddaje si¢ roztwdr koloidu.
Na przykiad w przypadku elektrod wykonanych z zelaza zachodza nastgpujace procesy
elektrodowe [11]:

(+) Anoda: Fe — Fe** + 2¢~ (D
(-) Katoda: 2H,O + 2¢” — H, + 20H™ 2)

Jony Fe** w miedzyczasie sa utleniane tlenem z powietrza:
2Fe” + 5H,0 + 1/20, — 2Fe(OH); + 4H* 3)

W stosunku do klasycznej koagulacji ma ona nast¢pujace korzysci: jony metali sa
wytwarzane in situ; nie wymaga to dodatku odczynnikéw, a wigc nie powoduje to
ewentualnego zanieczyszczenia roztworu, elektrokoagulacja jest tatwa w realizacji
i charakteryzuje si¢ krétszym czasem trwania niz klasyczna koagulacja [12, 13]. Poza tym
podczas elektrolizy wodnych roztworéw zawierajacych leki teoretycznie mozliwa jest ich
degradacja na skutek ich jednoczesnego elektrochemicznego utleniania [14].

Celem tej pracy bylo zbadanie mozliwo$ci usuwania sulfonamidéw ze $ciekéw za
pomocg procesOw koagulacji chemicznej 1 elektrochemicznej. Zamierzano rdéwniez
optymalizowac¢ proces elektrokoagulacji pod katem usuwania sulfonamidéw.

Metodyka

Do badan uzyto $ciekéw komunalnych (tzw. $cieki biale o niskiej podatnosci na
koagulacje), pobieranych przy uj$ciu kolektora w oczyszczalni $ciekéw dzielnicy Zagorze
w Sosnowcu. Scieki przechowywano w lodéwece, a przed eksperymentami doprowadzano
do temperatury pokojowej za pomoca ogrzewanej pluczki ultradzwickowej. Scieki
charakteryzowaty si¢ nastepujacymi parametrami: metno$¢ 85+180 FTU, konduktywnosé
0,57+0,79 mS - cm™, pH 6,5+7,5. Przed eksperymentami aplikowano je do stgzenia
po 1 mg - dm™ roztworem zawierajacym sulfanilamid (SAD), sulfametoksazol (SMX) oraz
sole sodowe sulfadiazyny (SDZ) i sulfatiazolu (STZ).

Koagulacje prowadzono w zlewkach (wys. 7 cm, $r. 5,5 cm) zawierajacych po 100 cm®
Sciekow. Probki mieszano spr¢zonym powietrzem (nie krdcej niz przez 5 min), a nast¢pnie
pozostawiano do sedymentacji (30 min). Jako koagulant chemiczny stosowano 1 cm’
odpowiednio stezonego roztworu FeCl; (dawka wynosita 20,4+124,4 mg Fe na 1 dm’
sciekow). W trakcie trwania eksperymentéw prébki byty chronione przed $wiattem ze
wzgledu na wlasciwosci fotosensybilizacyjne soli zelaza.

Podczas elektrokoagulacji katode kazdorazowo stanowit cylindryczny pret ze stali
niskiej jako$ci, natomiast anod¢ odpowiednio cylindryczny pret stalowy lub aluminiowy.
Powierzchnia elektrod zawsze wynosita 5,7 cm’. Odpowiednia gestosé pradowa
uzyskiwano dzigki korekcie napigcia elektrolizera (EP5/1) do maksymalnej wartosci 7 V.
Zmian¢ pH prébek uzyskiwano poprzez dodatek roztworéw HCI lub NaOH o st¢zeniach
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1,0 mol - dm™. W trakcie eksperymentéw kontrolowano czas, napigcie i natgzenie pradu,
pH i konduktywno$¢ (przewodnictwo). Skutecznosci koagulacji wyznaczano na podstawie
obnizenia metno$ci $ciekéw oraz stopnia usunigcia sulfonamidéw wybranych do badan.
Mgtnos¢ $ciekow wyznaczano metodg turbidymetryczna (metoda HACH nr 8237;
spektrofotometr Varian Cary 50-bio; A = 450 nm). Stezenie sulfonamidéw oznaczano
metodg HPLC (detektor-Waters TAD-486; A = 254 nm; pompa - Knauer 64; kolumna -
Supelcosil LC-18, ziarno 5 pm, 250x4,6 mm; faza ruchoma - 5% CH;CN + bufor KH,PO,
10 mmol - dm™ o pH = 8,2).

Omowienie wynikow

Uzyskane rezultaty oraz parametry badanych proceséw w skréconej formie zebrano
w tabeli 1, natomiast na rysunkach 1 i 2 przedstawiono szczegétowe wyniki wybranych
eksperymentow. We wszystkich eksperymentach uzyskano obnizenie megtnosci $ciekow.
Zazwyczaj przekraczalo ono 60%, co moze S$wiadczy¢é o prawidlowym przebiegu
koagulacji.

Tabela 1
Parametry i wyniki badanych proceséw koagulacji i elektrokoagulacji
Table 1
Parameters and results of studied coagulation and electrocoagulation processes
Stale Zmienne |Metnos¢é Stopien usuniecia
warunki warunki | $ciekow $rednia/min-max/warunki [ %] Komentarz

koagulacji | koagulacji | [FTU] | SDZ | SDA [ SMX | STZ [ Metnosé
Koagulacja chemiczna za pomoca FeCls

0 0,8 —0,4 3.9 72,9 . .
Dfn‘ i}e’s pH = g5 | 22+3.7|-33+58 | 33433 |-3,7+122 58,8+850 If‘]jf;‘kvlvsyt‘éi‘flngff
dr%f3 3,85+7.80 (pH = (pH = (pH = (pH = (pH = korelacji (rysy la)
7.80)" 7.80)" | 7.80)" 7.80)" 7.80)" )
Dx = 5,0 1,9 1,6 -0,8 67,1 Stopien usunigcia
= : -
' ) ~1,8+16,1] -3,3+9,6 | -5,8+8,6 | ~19+6,0 | 50,6+79,6| sulfonamidéw
pH=7,0 nfoi‘:té?f?} 89+180 Dk = Dk = (D= (D= (D= i metnosci rost ze
& 20.4)! 102)" 102)" 102)" 102)" wzrostem Dy
pH = 3.2 75 10,0 82 68,6 Stopien usuniecia
4,33+7,26 2,5:8,3 |-0,3+21,4| 1,6+21,0 | 2,4+18,6 | 54,6+79.,6 PIEn usunie
Bez korekty sulfonamidéw
Dk = 145 (pH = (pH = (pH= (pH = (pH = . oL
pH nieznacznie rost ze
1041244 433, Dk | 4.33, Dx 4,33, Dg | 433, Dx [7.01, D= | "0
mg Fe dm™ =1244)" |=1244)" |=1244)" = 1244)' | 102) ; «
Elektrokoagulacja z anoda stalowa o powierzchni 5,7 cm’

o mi 59 7.1 12,4 4,0 64,7 S“’plifeﬁ “S‘?gi?m
eSO pH= 0.5¢11,0 |-3,6+14,8| 0+188 |-3,6+13,9|54,0+78,1 | S ONamcow
CD =105,3 145 nieznacznie rost ze
A m=2 3,50+7,80 (pH = (pH = (pH = (pH = (pH = warostem pH

5,80) 7.80) 5.80) 7.60) 5,80) (rys. 1b)
Stopien usunigcia
sulfonamidow
pH=6,5 = 3,6 34 9,8 2,9 47.8 osiggal maksimum
CD=1053 1;3% min 145 |-14+13,0|-24+17,2|-12+22,1 |-7,6+21,7| 21,2+68,0 (po 6 min),
Am? i (te=6)' | tg=6)" |(te=10)"| (tg=6)" | (t =30)" | a metnosci rést ze
wzrostem tg
(rys. 2a)
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CD= 20 6,5 93 10,6 64,1 K‘)”ys(;“el?“

pH=70 | 17.5+158 44275 | -3,6:21 | —31240 | —14237 |50,3:74.4 elglz‘t)r‘:)’ﬁzzenrfez
Dre=70mg| Am” 145 | (€D= | (CD= | (€D= | (CD= | (CD= | g o0 o

dm te = 158, 17,5; 17,5; 17.,5: 175 | s ywa ms,fc’iazh
4+36 min te=4) | tg=36)" | t =36)' | t =36)" | tz=36)" CD (rys. 2b)
Elektrokoagulacja z anoda aluminiowa o powierzchni 5,7 cm®

tg = 6 min 0.7 09 0.8 4.3 . o

CD = 105.3 pH= 145 —4.3+2,2 | -8,2+2,1 | -2,7+2,5 | -6,1+1,2 B leka WydaJn0§c
Am?2 | 3,46+9,60 (pH = (pH = (pH = (pH = i brak korelacji

9,6)" 6,8) 5,2)" 9,6)"

Dk - dawka koagulantu, tg - czas elektrolizy, CD - gestos¢ pradowa, Dg. - ilo$¢ jonéw Fe wprowadzonych do
roztworu podczas elektrolizy
Y warunki, w jakich obserwowano maksymalne wartoéci usunigcia

Stwierdzono, ze usuwanie sulfonamidéw (SDZ, SDA, SMX, STZ) ze Sciekow
w trakcie koagulacji chemicznej zachodzi z bardzo niskimi wydajno$ciami, przecigtnie
nieprzekraczajacymi 10%. Jedynie incydentalnie uzyskiwano wydajnosci rzedu 20%, przy
czym wyniki poszczegélnych serii pomiarowych znacznie réznily si¢ miedzy soba.
Podobne rezultaty zostaly opisane w pracy Suareza i wspétprac. [10]. Nie stwierdzono
zwigzku pomigdzy rodzajem sulfonamidu a stopniem jego usunigcia (tab. 1) oraz
znaczacego wplywu pH na ten proces (rys. la). Natomiast zwigkszanie dawki koagulantu
(Dk) miato wplyw na nieznaczny wzrost wydajnosci usuwania sulfonamidéw (tab. 1).
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Rys. 1. Zalezno$¢ pomigdzy pH a efektywnosciag koagulacji chemicznej (a) lub elektrokoagulacji (b). Parametry
proceséw zamieszczono w tabeli 1

Fig. 1. Relationship between pH and efficiency of chemial (a) or electrochemical (b) coagulation. Parameters of
processes were inserted in Table 1

W przypadku elektrokoagulacji prowadzonej z anodg stalowa poprzedzajace ja
elektrolityczne roztwarzanie zelaza zachodzito z bardzo duzymi wydajno$ciami pradowymi
(do 96%). Po zakonczeniu elektrokoagulacji w pojedynczych eksperymentach uzyskiwano
dosy¢ wysokie stopnie usuni¢cia badanych sulfonamidéw (nawet do 40%, tab. 1), niemniej
rozbiezno$ci pomigedzy wynikami poszczegélnych serii pomiarowych byty bardzo duze.
Podobnie jak w przypadku koagulacji chemicznej, przeci¢tny uzyskiwany stopien usuni¢cia
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sulfonamidéw wynosit jedynie ok. 10%. Jednak w tym przypadku stwierdzono, ze SMX
jest nieco bardziej podatny na usuwanie w trakcie elektrokoagulacji niz pozostate
sulfonamidy. Wigkszy byt réwniez wptyw pH (rys. 1b). Dla wigkszosci sulfonamidéw
(z wyjatkiem SMX) lepsze rezultaty uzyskiwano przy pH > 6.
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Rys. 2. Zalezno$¢ pomigdzy czasem elektrolizy (a) lub natgzeniem pradu elektrolizy (b) a efektywnoscia
elektrokoagulacji. Parametry proceséw zamieszczono w tabeli 1

Fig. 2. Relationship between time (a) or current intensity (b) of electrolysis and efficiency of electrochemical
coagulation. Parameters of processes were inserted in Table 1

Bardzo waznym parametrem procesu elektrokoagulacji okazal si¢ czas prowadzenia
etapu elektrolizy (tg). Stwierdzono, ze w prébkach o bardzo krétkim czasie elektrolizy
(tg < 5 min) uzyskiwano wyraznie nizszg efektywno$¢ koagulacji (rys. 2a). Moze by¢ to
efektem zbyt niskiego st¢zenia jonéw Fe, poniewaz przy stalej gesto$ci pradowej (CD)
ilo$¢ tych jonéw wprowadzonych do $ciek6w jest wprost proporcjonalna do czasu [11].
Po 5 minutach elektrolizy pradem o nat¢zeniu 60 mA do $ciekéw wprowadzono ponad
52 mg - dm™ jonéw Fe, czyli wiecej niz podczas badan koagulacji chemicznej, w trakcie
ktérych uzyskiwano znacznie wyzsze stopnie usunigcia (tab. 1).

Aby ilo$¢ jonéw Fe wprowadzonych do roztworu podczas elektrolizy (Dg.) przy
réznych gestosciach prgdowych (CD) byta stala, odpowiednio korygowano warto$¢ tg
w taki sposéb, by fladunek elektryczny przeptywajacy przez badang probke byt
kazdorazowo identyczny. Wyniki przedstawione na rysunku 2b wskazuja, ze lepsze efekty
uzyskuje si¢ przy niskich warto$ciach CD (przy niskim nat¢zeniu pradu), jednak wymaga to
stosowania dtuzszego czasu prowadzenia elektrolizy, co w konsekwencji moze pogorszy¢
ekonomike procesu.

Stopien usunigcia sulfonamidéw podczas elektrokoagulacji prowadzonej z uzyciem
anody aluminiowej w calym badanym zakresie pH byt bardzo niski (= 0) i nie wykazywat
jakiejkolwiek korelacji (tab. 1).

Reasumujac, brak skuteczno$ci obu metod koagulacji moze wynika¢ z budowy
sulfonamidéw. Leki te ze wzgledu na swéj wysoce polarny charakter nie adsorbuja si¢ na
powierzchni koloidalnego wodorotlenku Zelaza powstajacego podczas klasycznej
koagulacji chemicznej, jak i elektrokoagulacji. Z drugiej strony uzyskane rezultaty
wskazuja, ze ruchliwos$¢ jonowych form badanych sulfonamidéw okazata si¢ zbyt niska, by
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mogly one aktywnie uczestniczyé w poprzedzajacym elektrokoagulacje procesie
elektrolizy.

Whioski

e  Elektrokoagulacja, podobnie jak klasyczna koagulacja, chemiczna nie jest efektywna
metoda oczyszczania $ciekéw z sulfonamidow.

e Nieznaczne, aczkolwiek zauwazalne zwickszenie efektywnosci elektrokoagulacji
mozna uzyskaé, stosujac bardzo niska gesto$¢ pradowa przy jednoczesnym znacznym
wydtuzeniu trwania elektrolizy.

Podzi¢kowania

Praca byla finansowana z umowy statutowej KNW 1-015/10.

Literatura

[1] Patrick G.L.: Chemia medyczna. Wyd. Naukowo-Techniczne, Warszawa 2003.

[2] Sarmah A.K., Meyer M.T i Boxall A.B.A.: Chemosphere, 2006, 65, 725-759.

[31 Sukul P. i Spiteller M.: Toxicol. Sci., 2006, 187, 67-101.

[4] Burkhardt M., Stamm Ch., Waul Ch., Singer H. i Miiller S.: J. Environ. Qual., 2005, 34, 1363-1371.

[5] Ternes T.: POSEIDON detailed report related to the overall duration, 2005. www.eu-poseidon.com.

[6] Kemper N.: Ecol. Indicat., 2008, 8, 1-13.

[71 Narodowy Program Ochrony Antybiotykéw na lata 2006-2010, Ministerstwo Zdrowia,
http://www.mz.gov.pl/wwwfiles/ma_struktura/docs/zal_ochr_antybiotyk_26032007.pdf

[8] Turkdogan F.I. i Yetilmezsoy K.: J. Hazard. Mater., 2009, 166, 297-308.

[9]1 Eintrag von Arzneimitteln und deren Verhalten und Verbleib in der Umwelt, Literaturstudie Fachbericht 2,
Landesamt fiir Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen, Recklinghausen 2007.

[10] Suarez S., Lema J. i Omil F.: Bioresource Technol., 2009, 100, 2138-2146.

[11] Jing-Wei F., Ya-Bing S., Zheng Z., Ji-Biao Z., Shu L. i Yuan-chun T.: J. Environ. Sci., 2007, 17, 1409-1415.

[12] Emmamjomeh M. i Sivakumar M.: J. Environ. Manage., 2009, 90, 1663-1679.

[13] Linares-Hernandez Y., Barrera-Diaz C., Bilyeu B. i Judrez-Garcia R.P.: J. Hazard. Mater., 2010, 175,
688-694.

[14] Klavarioti M., Mantzavinos D. i Kassinos D.: Environ. Int., 2009, 35, 402-417.

REMOVAL OF SULFONAMIDES FROM WASTEWATER
BY ELECTROCOAGULATION

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

Abstract: The aim of this study was to evaluate the possibility of removal of sulfonamides from wastewater using
chemical and electrochemical coagulation processes. It was also intended to optimize the process of
electrocoagulation from the viewpoint of sulfonamides removal. In the experiments, mixtures of sulfadiazine,
sulfanilamide, sulfamethoxazole and sulfathiazole at concentrations from 1 to 10 mg/dm’® were added to real
wastewater. FeCl; solution was used as a chemical coagulant. Effectiveness of coagulation was determined based
on the reduction in turbidity of wastewater and the degree of removal of selected sulfonamides. Moreover, the
effects obtained by chemical coagulation and electrocoagulation were compared and effect of a wide range of pH
and applied coagulant dose were determined. In the case of electrocoagulation the specific additional effect, such
as the type of anode used, current density and intensity, time of electrolysis, and the initial concentration of
sulfonamide were determined. In these experiments, the current efficiency of the process was also estimated. It
was found that both the classical, chemical coagulation and electrocoagulation are low effective methods for the
removal of sulfonamides from wastewater. In the case of electrocoagulation, a slight increase in the removal of
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drugs can be obtained by reducing current intensity and prolonging the time of electrolysis. The sulfonamides
removal from wastewater occurred more efficiently with the use of iron than aluminum anode. Moreover, the
experimental determination of the optimal pH in solution before electrocoagulation process was necessary each
time.

Keywords: sulfonamides, electrocoagulation, wastewater



