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DEGRADAREA ANTIBIOTICULUI FTALILSULFATIAZOL

IN SISTEMUL FOTO-FENTON iN SOLUTII APOASE

Tatiana ISAC-GUTUL, Elena TUTOVAN, Denis NICA
Universitatea de Stat din Moldova

in lucrare s-a realizat degradarea ftalazolului (FL) ca reprezentant al sulfonamidelor in sistemul foto-Fenton. S-a
determinat gradul de degradare (GD) a medicamentului in sistemele FL- H,O2-UV si FL-Fe?*-H,0,-UV. Astfel, in pre-
zenta iradierii GD constituie 32-67% la variatia concentratiei ftalazolului intre (9,68-10°- 1-10°%) mol/L, iar in sistemul
FL-H,0,-UV constituie 69-88% la variatia concentratiei oxidantului de la (0,25-1,5)-10"° mol/L. Conform rezultatelor
obtinute, se observa cd GD a preparatului creste considerabil in prezenta oxidantului si a catalizatorului.

A fost studiatd dependenta vitezei de reactie ca functie de concentratia ionilor de Fe?*, oxidantului si a ftalilsulfatiazo-
lului. S-a cercetat cinetica formald de degradare a preparatului dat in sistemul foto-Fenton la diferite rapoarte [H.O2])/[(Fe?*] in
intervalul 10:100, raportul optim [H.02]/[(Fe?*] s-a dovedit a fi 1:80 la pH=4, iar viteza maxima de reactie in sistemul
FL-Fe?*-H;0,-UV se observi la valorile pH-ului intre 2 si 4. Datele obtinute au permis de a prezenta ecuatia pentru viteza
procesului ca functie a tuturor componentilor sistemului 1n felul urmator:

2+170,2 0,68 0,68
[Fe™ ™ [FLI"™[H,0,]
[H +]0,16
Cuvinte-cheie: AOPs, fotoliza, foto-Fenton, cinetica de oxidare, sulfonamide, ftalilsulfatiazol.
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DEGRADATION OF THE ANTIBIOTIC PHTALYLSULFATHIAZOLE

BY PHOTO-FENTON SYSTEM IN AQUEOUS SOLUTIONS

This paper investigated the degradation of phthalazole (FL) as a representative of sulfonamides in the photo-Fenton
system. Authors determined the degree of drug degradation in the FL-H,0,-UV and FL-Fe?*-H,0,-UV systems. Thus,
in the presence of irradiation it varies from 32-67% at the concentration of phthalazole between (9,68-10°-1 -10%)
mol/L and in the FL-H,0,-UV system it constitutes 69-88% at the variation of the oxidant concentration between (0,25-
1,5) -10° mol / L. According to the results obtained, the degree of the FL degradation increases considerably in the
presence of the oxidant and catalyst.

The article studied the dependence of the reaction rate as a function of the concentration of Fe? * ions, oxidant and
phthalylsulfathiazole. Formal degradation kinetics of the given drug in the photo-Fenton system was investigated at
different ratios [H202] / [(Fe?*] in the range 10:100, the optimal ratio [H20,] / [(Fe?*] was found to be 1:80 at pH = 4,
and the maximum reaction rate in the FL-Fe?* -H,0,-UV system was observed at pH values between 2 and 4. The data
obtained allowed to present the equation for the reaction rate of the process as a function of all the components of the
system:

[Fe2+]0,2[FL]0,68[H 202]0,68
= [H +]0,16

Keywords: AOPs, photolysis, photo-Fenton, oxidation kinetics, sulfonamides, phtalylsulfathiazole.
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Introducere

Apele reziduale ale industriei farmaceutice sunt puternic poluate de diferite preparate medicinale ce patrund
in sol si in apa de consum curent, fiind o sursd majora de poluare. Antibioticele sunt administrate atat de
oameni, cat si de animale, iar odatd eliminate in mediu reprezintd sursa majora de poluare a acestuia. Stabili-
tatea chimicd mare a inelului heterociclic face ca aceste medicamente si persiste in mediu, cu posibilitatea de
a patrunde in lantul trofic prin intermediul plantelor. Medicamentele sunt partial metabolizate, mai mult de 50%
din doza ingerata este eliminatd fara modificéri structurale. Acestea ajung in instalatiile de tratare (purificare) a
apelor uzate, unde nu sunt totalmente descompuse, patrund in apele din mediu. Astfel, procesele de oxidare
avansata (AOPs) au demonstrat eficientd in remedierea contamindrii apei reziduale ce contine compusi
farmaceutici activi. Printre AOPs se mentioneaza reagentul foto-Fenton, care se considera unul dintre cele
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mai ieftine sisteme in tratarea apelor reziduale. Datorita eficientei sistemului Fenton si a metodelor cercetate,
utilizarea fierului (care nu este toxic si poate fi eliminat din apele tratate prin diferite metode) si peroxidului
de hidrogen (care este un oxidant pur din punct de vedere biologic) oferd posibilitatea de a considera sistemul
dat ecologic pur. Utilizarea radiatiei solare ca sursa de lumina 1n procesul de reactie mareste gradul de oxidare a
poluantilor. Reactia Fenton are implicatii diferite in biologie, deoarece implica formarea radicalilor liberi de
catre specii chimice prezente in mod natural in celuld in conditii in vivo [1-7].

Material si metode .
Cercetarile au fost realizate in cadrul Departamentului Chimie al Universitatii de Stat din Moldova. In
cadrul cercetarilor au fost utilizati urmatorii reactivi: ftalilsulfatiazol (FL) comprimate 500 mg, produs de catre
,,Darnita” SAP. Formula de structurd a FL este urmatoarea:
S \
@)
O
OH —
N
HN S——N
|-
@)
O

Pentru prepararea solutiilor a fost utilizata apa distilatd. Timpul de oxidare a FL a fost inregistrat cu
ajutorul cronometrului. 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 1 cm (+0,01 cm). Pentru
inregistrarea valorii pH-ului s-a folosit pH-metrul ISO LAB, Laborgerate Gmb.

Rezultate si discutii

Pentru studierea influentei peroxidului de hidrogen asupra degradarii ftalazolului sub influenta lampii de
presiune inalta ,, //PT- 1000 a fost necesar de a estima in prealabil iradierea ftalazolului [8]. Apoi a fost
studiatd degradarea ftalazolului in sistemele FL- H,O,-UV si FL-Fe?*-H,0,-UV (Fig.1).

o

t,min

Fig.1. Curbele cinetice de degradare in sistemul FL-Fe(l1)-H20.-UV:
1. FL-UV; C(FL) = 3,62-10* M; 2. FL- H,0,-UV; C(FL) = 3,62:10* M; C(H,02) = 1-103 M;
3. FL-Fe?*- H,0, -UV;C(FL) = 3,62:10*M; C(H20,) = 1-10°° M; C(Fe?") = 5-10°M; pH=3; A=284 nm.
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in baza datelor obtinute s-a calculat gradul de degradare (GD) a medicamentului, in %:
1. C(FL) =3,63-10* mol/L

(0,322/0,581) -100% = 55,42 %

GD:100-55,42 = 44,58%
2. C(FL)=3,63-10* mol/L; C(H20,) = 1-10° mol/L

(0,13/0,461) -100% = 28,19%

GD:100-28,19 =71,81%
3. C(FL) =3,63:10* mol/L; C(H20,) = 1-10 mol/L; C (Fe?*) = 5-10° mol/L

(0,106/0,461) -100% = 22,99%

GD:100-22,99 = 77,01%

Astfel, s-a constatat ca gradul de degradare a preparatului FL in prezenta iradierii constituie 32-67% la
variatia concentratiei ftalazolului intre 9,68 +10°mol/L si 1-10° mol/L. lar in sistemul FL-H.O,-UV constituie
69-88%, la variatia concentratiei oxidantului de la 0,25:10° mol/L pana la 1,5-10° mol/L. Conform rezultatelor
obtinute, se observa ca gradul de degradare a preparatului in prezenta oxidantului, precum si a catalizatorului
creste considerabil fata de sistemul FL-UV. Comparand sistemul foto-Fenton cu sistemul FL-H,0,-UV observam
cd in sistemul din urma degradarea aceleiasi cantititi de FL are loc in 4 minute. in urma analizei rezultatelor
obtinute putem concluziona ca degradarea FL in ambele sisteme are loc in 10 minute atat in prezenta, cat si
in absenta ionilor de Fe?".

Apoi a fost studiat procesul de degradare a FL in sistemul foto-Fenton la diferite rapoarte H,O/ Fe * cu-
prinse intre 1:10 si 1:200, la pH=4. In baza curbelor cinetice prezentate in Figura 2 putem spune ca in condi-
tiile date rapotul optim este 1:80 si reactia practic se termind in 10 minute; la fel, se observa ca 50% de FL
degradeaza doar peste 2 minute.
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Fig.2. Curbele cinetice de degradare in sistemul FL-Fe(l1)-H.0>-UV:
C(FL) = 3,62:10* M; C(H20,) = 2-:10° M; C(Fe?*) = 2,5-10°°M; pH=4; A=284 nm.

A fost studiatd dependenta vitezei de reactie ca functie de concentratia ionilor de Fe?*, oxidantului si a
ftalilsulfatiazolului. Pentru determinarea ordinului partial de reactie in raport cu oxidantul a fost realizata
degradarea FL in sistemul foto-Fenton la diferite concentratii ale oxidantului intre (0,5-2)-10° mol/L. Curbele
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cinetice sunt prezentate in Figura 3. In baza curbelor cinetice au fost obtinute dependentele grafice ale vitezelor
de degradare in functie de timp (Fig.4). La extrapolarea curbelor date cu ajutorul aproximatiei polinomiale
mentionate au fost obtinute valorile vitezelor initiale, in baza carora s-a construit dependenta liniara 1gWo =
f(Ig[H202]0) (Fig.5). Din tangenta unghiului de inclinatie am obtinut valoarea ordinului partial de reactie in

raport cu Hz02, N, , = 0,68,
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Fig.3. Curbele cinetice de degradare in sistemul FL-Fe(I1)-H,02-UV:
C(FL) = 6,2:10° M; [H202] -10%, M: 1-1 ; 2-2; 3-0,5; C(Fe?*) = 2,5-10°°M; pH=3; 1=284 nm.

y =0,0134x*-0,2864x3 + 2,1547x* - 6,882x + 9,2381

W-10°, I/mol‘min

L]

Fig.4. Determinarea vitezei initiale prin aproximatie polinomiali in sistemul FL-Fe?*-H,0,-UV: C(FL) = 6,2:10° M;
C(Fe?*) =5:10% M; C(H20; ) = 2-10° M; pH=3; A=284 nm.
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Fig.5. Determinarea odinului de reactie in raport cu H2O».

In rezultatul cercetirii dependentei vitezei de reactie de concentratia medicamentului au fost obtinute
curbele cinetice reprezentate in Figura 6. In mod similar au fost determinate vitezele initiale si ordinul patial
de reactie in rport cu FL, n., = 0,68 (Fig.7). In mod asemindtor s-au obtinut curbele cinetice de degradare a
FL in dependentd de concentratia ionilor Fe?* , din care s-au determinat vitezele initiale de reactie, valorile
cdrora sunt cuprinse intre (9,23-14,2)-10° mol/L-s. In baza datelor obtinute a fost calculat ordinul partial de
reactie in raport cu catalizatorul (Fig.8) — ng,z+= 0,2. S-a observant ca in domeniul dat de concentratii viteza

de reactie mai putin depinde de concentratia componentului dat.
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Fig.6. Curbele cinetice de degradare in sistemul FL-Fe(l1)-H20.-UV:
[FL] -105 M: 1-2,48 ; 2-4,96 ; 3-6,19; C(H.0;) = 2:10° M; C(Fe?*) = 2,5-10° M; pH=3; 1=284 nm.
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Fig.7. Determinarea odinului de reactie in raport cu FL.

Ig[Fe**]

T T
54 5,2 5 48 46 4.4 42 -4

-3,95 -

Fig.8. Determinarea odinului de reactie in raport cu Fe?*.

Apoi s-a studiat dependenta vitezei de reactie de valoarea pH-ului in limitele 2-4. Eficienta procesului de
oxidare in sistemul foto—Fenton depinde puternic de valoarea pH-ului in mediul de reactie si de raportul con-
centratiilor H,O,/ Fe?*. Conform surselor bibliografice, pH-ul optimal in sistemul Fenton variaza in limitele
2-4, deoarece la acest pH hidroxocompusii Fe(lll) sunt solubili, iar ionii Fe(OH") au activitate fotochimica
maxima. La pH mai mare ca 3 scade potentialul redox al radicalilor OH' si se formeaza particulele coloidale
FeOOH, care la fel sunt mai putin active. In privinta raportului optim H,O2/ Fe** nu existi o opinie unica, in
diferite surse bibliografice se mentioneaza diferite valori ale acestui raport in dependenta de conditiile de
efectuare a experimentului. Generalizand datele experimentale, putem concluziona ca acest raport variaza
intre 0,5 si 200. Din Figura 9 se observa ca la toate valorile pH-ului cuprinse intre 2 si 3 degradarea ftalazolului
are loc, ceea ce confirmi datele bibliografice. Insi, pentru evitarea formirii hidroxocompusilor noi ne-am
limitat la pH-ul 3. In baza curbelor cinetice au fost construite dependentele vitezei de reactie de W=f(t), din
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care, cu ajutorul aproximatiei polinomiale in programul Microsot Excel, au fost determinate vitezele initiale
cuprinse intre (1,64-2,32 )-10° mol/L-s. S-a calculat ordinul partial de reactie in raport cu ionii H*: n y*=0,16.

Concluzii
S-au determinat conditiile optime de oxidare in sistemul foto-Fenton si s-a stabilit ca raportul optim
[H202]/[(Fe?**] este de 80:1 la pH=4, iar valorile optime ale pH-ului sunt cuprinse intre 2 si 4.
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Fig.9. Curbele cinetice de degradare in sistemul FL-Fe(l1)-H202-UV:
C(FL) = 3,62:10* M; C(H20,) = 2:10° M; C(Fe?*) = 2,5-:10°°M; A=284 nm.

Datele obtinute au permis a prezenta ecuatia pentru viteza procesului ca functie a tuturor componentilor
sistemului in felul urmator:

_ [Fe2+]0,2[FL]O,68[H202]0,68
[H +]0,16

Combinarea H,0> cu ionii de Fe** si cu iradierea UV mareste viteza de degradare a poluantilor organici
din cauza generarii radicalilor OH in 3 reactii:
Fe3*+ H,0 —%— OH" + H*+ Fe?*
H,0, — 20H"
Fe*" +H;0, — Fe** + HO + OH"
Analiza rezultatelor efectuate ne permite sa concluzionam ca procesul de fotoliza a preparatului in sistemul
foto-Fenton este constituit din urmatoarele etape:
1) Fe?* +H,0, — Fe®* + HO + OH"
2) Fe** +H,0; — Fe?* + H + HOO®
3) Fe** +OH" — Fe*" + HO
4) HO® + H,O, — HOO" + H,0O
5) Fe?* +HOO" — Fe** + HOO
6) Fe** +HOO" — Fe?* + H" +0,
7) )Fe3+ +0; — Fe? + O,
8) 2 OH" — H20»
9) FL + OH" — Prod. de oxidare
10) FL +hv — FL*
11) H,0; —2 OH"

12) Fe¥*+ H,0 —"“— OH" + H*+ Fe?*

W,
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