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STUDIUL CINETICII OXIDARII UNOR SULFONAMIDE
IN SISTEMUL SN-H202-UV
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Sulfamidele (SN) reprezintd o clasd de antibiotice sintetice bacteriostatice cu un spectru larg, in a céaror structura se
regdseste grupa functionala sulfonamida. Mai multi derivati ai SN sunt utilizati ca agenti antiprozosi si erbicizi, ca anti-
fungi si ulilizarea lor frecventa duce pana la urma la un impact negativ asupra mediului ambiant. in prezenta lucrare au
fost determinate legitatile cinetice ale degradarii reprezentantilor solfonamidelor — a ftalilsulftiazolului (FL) si a acetazola-
midei (AC) in sistemele SN-hv si SN-H,0,- hv. In calitate de sursa de iradiere cu raze UV s-a folosit lampa cu mercur-
deuteriu de presiune inaltd «IPT-1000». S-a stabilit ca gradul de oxidare al sulfonamidelor constituie 60—78% la variatia
concentratiei de la 1-10* mol/L pana la 3,75-10* mol/L. Pentru o oxidare mai completd in sistem a fost addugat H.O, in
calitate de oxidant pur din punct de vedere ecologic in concentratii cuprinse intre 5-10*si 5:10-3 mol/L. Cu mirirea con-
centratiei oxidantului creste si gradul de degradare a substratelor pana la 69-88 %. Datele experimentale au permis deter-
minarea vitezei de reactie ca functie de concentratiile initiale ale substantelor utilizate. Au fost determinate particulele
principale intermediare generate n sistem si a fost propus mecanismul procesului de oxidare.
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THE STUDY OF THE KINETICS OF SOME SULFONAMIDE OXIDATION IN SN-H202-UV SYSTEM

Sulfamides (SN) are a class of broad-spectrum synthetic bacteriostatic antibiotics, whose structure includes the
sulphonamide functional group. Several SN derivatives are used as antiprozoal agents and herbicides, as antifungals and
their frequent use ultimately leads to a negative impact on the environment. The paper deals with the kinetic regularities
and degradation of phthalazole (FL) and acetazolamide (AC) as examples of sulphonamides in the SN-hv and SN-
H20-hv systems. The high-pressure mercury-deuterium lamp “JIPT—1000” was used as a source of UV radiation. It
was determined that the degree of oxidation of the sulphonamides at the variation of the concentrations from 1-10*
mol/L to 3,75-:10* mol/L is between 60-78%. For a more complete oxidation H,O,was added in the system as an
oxidant with a concentration range 5-10* - 5-10- mol/L. As the oxidant concentration increased, the degradation degree
of substrate was between 69-88%. The experimental data allowed us to determine the reaction rate as a function of the
initial concentrations of the used substances. The principal active particles generated in this system are detected and the
mechanism scheme of the oxidation processes is proposed.

Keywords: AOPs, photolysis, oxidation, sulphonamides.

Introducere

Sulfamidele (sulfanilamide sau sulfonamide antibacteriene) antibacteriene sunt derivati ai acidului p-amino-
benzensulfonic. Acesti compusi pot fi considerati a fi derivati substituiti la azotul amidic de sulfanilamida,
care este unul dintre primele antimicrobiene descoperite, structura generala fiind prezentata in schema 1.
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De la prima aplicare pana in prezent mai mult de 150 de sulfamide (SN) si derivati ai acestora au fost uti-
lizate in medicina umana si veterinara [1]. Se considera un grup de medicamente bacteriostatice, sintetice
clasificate de sistemul de clasificare anatomic, terapeutic si chimic ca un grup de medicamente antibacteriene
pentru uz de rutind. Mai multi derivati ai SN sunt utilizati ca agenti antiprozosi si erbicizi, in timp ce comple-
xele SN cu cationii de Ag* si Zn?" sunt utilizati ca antifungi. Stiind c¢a consumul global de antibiotice variaza
intre 10° si 2:10° tone/an, inclusiv 50 - 75% sunt utilizate in medicina veterinara si in cresterea animalelor. In
fiecare an in biosfera se introduce mai mult de 2-10* tone de SN, cu proprietiti bacteriostatice [2].
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Putine regiuni ale planetei dispun de acces direct la surse de apa potabila, iar acest lucru se poate agrava din
cauza cresterii numarului populatiei si a dezvoltarii industriale. Contaminarea apelor este cauzata de o varie-
tate de procese chimice tehnologice, precum si de o serie largd de domenii ale uzului casnic sau agricultural.
Gestionarea inadecvata a reziduurilor ce raméan in urma tuturor acestor procese polueaza nu doar apele de supra-
fata, dar si cele subterane, sursele acestora, chiar si solul.

In general, recuperarea efluentilor industriali care contin niveluri scizute de substante organice nu este viabila
din punct de vedere economic. Astfel, de exemplu, eliminarea poluantilor prin adsorbtia pe carbune activ
necesitd interventii ulterioare pentru a recupera carbunele. In plus, aceasta metoda nu descompune complet
substantele toxice, doar le transfera dintr-o faza in alta [3]. Substantele biocide sau care nu sunt biodegradabile
reprezintd o amenintare deosebitd pentru mediul Inconjurator, iar eliminarea lor implica utilizarea metodelor
suplimentare.

Cerintele sociale si juridice pentru siguranta mediului din ce in ce mai mult cer ca efluentii evacuati in mediu
sd aibd un impact negativ minim asupra omului, resurselor naturale si biosferei. Aceste cerinte au accelerat
cercetarea spre dezvoltarea metodelor noi de prevenire si control, mai eficiente si mai accesibile.

In ultimii 20 de ani a aparut o directie noud de oxidare avansata folosind agenti chimici omogeni si eterogeni,
printre care se mentioneaza si sistemele Fe(IIT) (Fe(11))/H202/hv, care sunt susceptibile sa oxideze compusii
organici si se considera procese de oxidare avansata (AOP) [4-6].

In sectia Chimie Fizicd a USM sistemul Fenton si foto-Fenton au fost utilizate cu succes pentru oxidarea
aldehidelor, acizilor organici, colorantilor si altor substante nocive, inclusiv a unor clase de antibiotice [7].

Pentru a studia procesele de degradare a sulfonamidelor in AOPs, este necesar de a cerceta degradarea
fotochimica a acestor medicamente in sisteme mai simple de tipul S-UV, S-H,0,-UV. Dupa aceasta studiile
ulterioare presupun introducerea altor componenti in sistem pentru modelarea apelor reziduale. Aceste investigatii
necesita determinarea conditiilor optime de degradare, obtinerea ecuatiei pentru viteza ca functie de concentratia
tuturor componentilor sistemului cercetat, elaborarea si selectarea metodologiilor de oxidare si propunerea
mecanismului principal de degradare a SN.

Material si metode

Cercetirile au avut loc in cadrul Departamentului Chimie al Universitatii de Stat din Moldova. In cadrul
efectudrii acestora au fost utilizati urmatorii reactivi: ftalilsulftiazolul (FL) — comprimate 500 mg, produs de
,Darnita” SAP si acetazolamidul-BP (AC) — comprimate 250 mg, producator Balkan Pharmaceuticals SRL.
In schema 2 sunt prezentate formulele de structura ale sulfonamidelor utilizate. Toti reactivii utilizati au avut
puritatea ppa. Pentru prepararea solutiilor a fost utilizata apa distilata.
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Schema 2. Structura 1- FL; 2- AC.

Spectrele in domeniul UV-VIS au fost inregistrate la spectrofotometrele Agilent technologies CARY 300
UV-Vis si,,C®-46". S-au folosit cuve de cuart cu grosimea de 1cm (£0,01cm). Pentru inregistrarea valorii
pH-ului s-a folosit pH-metrul 1SO LAB, Laborgerate Gmb.

Rezultate si discutii

Pentru studiul procesului de oxidare a SN nominalizate, initial au fost determinate maximurile de absorbtie
a medicamentelor. In acest scop au fost inregistrate spectrele de absorbtie a preparatelor in solutie aposi in
doemniul UV, din care s-au determimat valorile Amax pentru fiecare preparat. In Figura 1 sunt prezentate spec-
trele de absorbtie a FL si AC, din care s-a constatat ca lungimea de unda (A) maxima la care absoarbe FL este
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de 284 nm, iar AC — de 265 nm. Utilizand legea Buger-Lambert—Beer din dependentele A = f(C) (Fig.2), din
panta dreptelor obtinute au fost determinare valorile coeficientilor molari de extinctie pentru fiecare pre-
parat. Determinarea coeficientului molar de extinctie pe exemplul FL este prezentata in Tabelul 1.
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Fig.1. Spectrul electronic de absorbtie a Fig.3. Dependentele A = f(C)
[FL]=1-10* mol/L; [AC]= 5-10"* mol/L. pentru solutiile apoase de FL si AC.
Tabelul 1
Determinarea coeficientului molar de extinctie a Ftalazolului
A C, mol/L g, L/mol-cm Emediu
0,422 1,00-10* 4,22:10°
103

0,548 1,50+10* 3,65°10° 3,98-10

0,772 2,00-10* 3,86°10°

1,0445 2,5010* 4,1810°

Pentru studiul procesului de degradare a antibioticilor in sistemlul SN-UV o proba de 20 ml de solutie de
sulfonamida se introduce in paharul de cuart si se supune iradierii la t = 25°C. La anumite intrevale de timp
din solutie se preiau probe pentru care se masoara valorile absorbantei, ceea ce a permis construirea curbelor

cinetice (Fig.3,4).
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Fig.3. Curbele cinetice de degradare a FT in sistemul FL-
hv: [FL]-104 M: 1-1; 2-1,5; 3-2; 4-2,5.

Fig.4. Curbele cinetice de degradare a AC in sistemul
AC-hv: [AC] -10% M: 1-2,5; 2-3,75; 3-1,25.
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in cazul AC s-a observat o scadere practic liniard a absorbantei in timp, ceea ce denotd un consum constant
al preparatului in timp si indica faptul ca ordinul de reactie in raport cu AC este egal cu zero (Tab.2).

Tabelul 2
Dependenta absorbantei AC de timp sub influenta lampei de presiune inalti ,,/IPT-1000”
. Cwm, mol/L
t, min 1.25107 2,510% 3754107
0 0,453 0,799 1,356
10 0,341 0,646 1,119
20 0,252 0,497 0,909
30 0,216 0,422 0,741
40 0,163 0,329 0,556
50 0,122 0,263 0,455
60 0,100 0,207 0,356

Din Figura 4 se poate observa ca valorile pantei dreptelor respective sunt foarte apropiate, ceea ce duce la
concluzia ca viteza de reactie nu depinde de concentratia AC. Pentru astfel de reactii viteza este determinata
de un factor extern, adica de intensitatea luminii incidente lo. In cazul FL se observi 0 dependenta neliniara a
A=f(t), ceea ce denota ca viteza de reactie depinde de concentratia preparatului dat. In baza datelor obtinute
s-au calculat valorile gradului de degradare (GD) a preparatelor (in %), care pentru FL variaza intre 60 si 68%.
Concentratia preparatului utilizat a variat intre 1-10 si 2,5-10* mol/L. Valorile GD a AC sunt cuprinse intre
70 si 78% la variatia concentratiei de la 1,25-10* pana la 3,75-10* mol/L, adicad sunt comparabile cu valorile
GD obtinute in cazul sistemului FL — UV. Cu scaderea concentratiei medicamentelor GD creste.

Vitezele initiale au fost determinate din dependentele W = f{t), utilizdnd aproximatia polinomiala cu
ajutorul progamului Microsoft Excel. Valorile acestora sunt cuprinse intre (5,27-13,17)-10° mol/L- min.

Pentru o oxidare mai completa in sistem a fost adaugat H,O- in calitate de oxidant pur din punct de vedere
ecologic; concentratia acestuia a variat intre 5-10 si 5-10° mol/L. In prezenta peroxidului de hidrogen se
observa o oxidare mai intensiva, redata pe exemplul oxidarii Ftalazolului in Figura 5.

Din dependetele absorbantei ftalazolului in timp s-a calculat viteza de oxidare a reactiei pentru 3 concentratii
diferite de H2O.. S-a observat ca odati cu cresterea concentratiei SN creste si viteza de reactie. Vitezele initiale
de reactie in sistemele SN-H>0,-UV au fost determinate din dependentele W= f{(t), utilizand aproximatia
polinomiald cu ajutorul progamului Microsoft Excel (un exemplu este prezentat in Fig.6).Valorile vitezelor
de reactie variaza in limetele (7,17-11,6) - 10" mol/ L- min.
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Fig.5. Curbele cinetice de degradare in sistemul FL-H,0,-UV: [FL] = 2~10_4 M;
1-[H:05] = 1-10 "M; 2 — [H205] = 210 "M: 3 — [H;0]= 3-10"M.
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Pentru fiecare concentratie de oxidant folositd a fost exprimat procentul de FL si AC degradat care este
cuprins intre 69% si 88%. In prezenta oxidantului GD a SN creste odata cu marirea concentratiei H2O5.

y =\3E-06x° + 0,0002x* - 0,0061x3 + 0,0888x2 - 0,8949x + 7,1699

V-105, mol/L-min

0 T T T T T 1

0 5 10 15 20 25 30
t,min

Fig.6. Determinarea vitezei initiale prin aproximatie polinomiala in sistemul FL-H 2O ,-UV:
C(FL) = 2:10* M; C(H.02) = 1-10° M.

Ulterior s-a determinat dependenta vitezei de reactie de concentratia substratelor si pH-ul solutiei in inter-
valul 2-4. Cu marirea valorii pH-ului in limitele date viteza initiala de reactie scade neinsemnat.

Ordinele partiale de reactie in raport cu componentii reactiei au fost determinate prin metoda vitezelor initiale.
in acest scop au fost construite dependentele lgWo = f(Ig[SN]o), lgWo = f(Ig[H202]o) si IgWo = f(Ig[H*]o) si
din panta dreptelor obtinute s-au determinat ordinele partiale de reactie. Astfel, ordinul partial de reactie in
raport cu oxidantul in ambele sisteme studiate variaza intre 0,42 si 1,01.

Igv

*

y=1,01x - 2,93

19[H,07]

Fig.7. Determinarea ordinului partial de reactie in raport cu H2O; in cazul sistemului AC-H,0,-UV.

In mod analog, variind concentratia medicamentului intre 1,5-10" si 2,5-10* mol/L au fost determinate
ordinele partiale de reactie in raport cu sulfonamidele utilizate. In baza datelor experimenale obtinute si a
metodelor de calcul utilizate s-au obtinut ecuatiile generale pentru vitezele de reactie ca functie a tuturor
parametrilor sistemului:

[FL]"*'[H 202]&42 W =k [4CT™*H 202]1'Ol
[H +]0,1 [H +]O,12

W =k
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Comparand expresiile pentru viteza de reactie in sistemele SN-H>O,-UV, constatam ca impactul oxidantului
este mai mare in cazul AC. Iar ordinul de reactie in raport cu substratul variaza intre 0,67 si 0,97, ceea ce denota
participarea diferitor cantitati de molecule de medicament intr-o etapd elementara a reactiei. Cu ajutorul accep-
torului specific al radicalilor OH- - N,N — paranitrozodimetilanilinei (PNDMA) in sistemele studiate au fost
detectati radicalii hidroxilici. Acest fapt este reflectat de Figura 8 pe exemplul sistemului AC-H,O,-hv. Deco-
lorarea PNDMA la adaugarea acestui inhibitor in sistemul examinat denota interactiunea suflonamidei date
cu radicalii OH- formati in sistem. Adaugarea peroxidului de hidrogen in calitate de oxidant devine o sursa
adaugatoare de radicali OH', care sunt particulele principale in stare sd oxideze medicamentul cercetat.

Analiza datelor obtinute ne-a permis sa concluzionam ca procesul de fotoliza a medicamentelor in prezenta
peroxidului de hidrogen consta din urmatoarele etape:

* SN + hv —S* (starea excitata-leuco-forma)

e H,O,+hv—2O0OH

* SN+ OH" — Produsi

e OH +H,O, - HO; + H.O

Putem presupune un mecanism similar de degradare si a substantelor examinate, etapa principala de gradare
fiind interactiunea sulfonamidelor cu radicalii OH-. Diferenta poate fi doar in etapele degradarii medicamentelor
sub influenta razelor UV.

A
1,2 3

14
0,8 -
0,6 -
0,4 A

0,2 -

0 T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 t, min

Fig.8. Curba cinetici de degradare a PNDMA in sistemul AC- H,02-UV: [AC] = 1,25-10%, M; [H202] = 1-10°%, M;
[PNDMA] = 1.10% M.

Concluzii

Comparand expresiile pentru viteza de reactie in sistemele SN-H>0,-UV si FQ-H.0,-UV [7], constatam
ca impactul oxidantului asupra oxidarii preparatelor medicale din clasele fluorchinolonelor si sulfonamidelor
este practic acelasi. lar diferenta ordinului de reactie in raport cu substratul denota participarea mai multor
molecule de medicament intr-o etapa elementara a reactiei. Ordinul de reactie in raport cu substratul este diferit
si din cauza ca concentratia FQ utilizata este aproape cu doud ordine de marime mai mica decét a SN.

Concluzia principala consta 1n faptul ca toate etapele mecanismului cu participarea H>O> sunt practic identice,
ceea ce permite sd presupunem acelasi mecanism principial de degradare a tuturor substantelor examinate.
Diferenta poate fi doar in etapele degradarii medicamentelor sub influenta razelor UV, ceea ce poate fi determinat
doar prin metoda HPLC (Cromatografie de lichide de 1nalta performanta).
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