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SZULFAMETAZIN VIZES OLDATANAK KEZELESE UV, UV/VUV
FOTOLIZISSEL, OZONOS KEZELESSEL ES UV/OZON KOMBINACIOJAVAL

Farkas L uca?, llaria Monzini®, Nafradi Maté?, Fuderer Dalma?, Alapi Tiinde?

a8Szegedi Tudomanyegyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék, Szeged
bUniversity of Padova, Riviera Tito Livio, Padova

Absztrakt

Munkank sordn a szulfametazin, az egyik legnagyobb mennyiségben hasznalt antibiotikum
atalakulasat vizsgaltuk annak UV (254 nm), UV/VUYV (254/185 nm) fotolizisét, 6zonos kezelését, illetve
annak UV fotolizissel val6 kombinaciojat. A szulfametazin koncentracidja UV sugarzds hatdsara is
alakult at, a besugarzott oldat KOI értéke nem csokkent. UV/VUYV fotolizis soran, a képz6dé HOe*-nek
kdszonhetéen az atalakulds sebessége tobb mint kétszeresére noétt, a koztitermékek atalakulasa is
gyorsult, és a KOI értéke intenziven csokkent. Az 6zon meglehetdsen szelektiv oxidaldszer, szerves
vegyiiletekkel lejatsz6dd reakcidinak sebességi allandoi széles skalan mozognak. Meglehetdsen
alacsony 6zon koncentracio esetén is gyorsan alakul at a szulfametazin, azonban a KOI legfeljebb 45%-
kal csokkenthetd ebben az esetben. UV fotolizissel kombinalva az 6zonos kezelést, a szulfametazin
atalakulasi sebessége csak kismértékben nétt, ugyanakkor a mineralizacid sebességére pozitiv hatassal
volt az UV fény és 6zon egylittes jelenléte. Egy vizkezelési modszer hatékonysaga nem csupan a
célvegyiilet atalakuldsi sebességével jellemezhetd, hanem a cél elérése érdekében befektetendd
energiaigénnyel is. Ennek megfelelden eredményeink alapjan Osszehasonlitottuk az alkalmazott

modszerek fajlagos elektromos energia felhasznalasat is.

Bevezetés

Az antibiotikumokat elterjedten alkalmazzak emberi és allati terapiara. Az allatok esetében az
antimikrobialis tulajdonsagu gyogyszerek felhasznalasa négyszer akkora (2010-ben 63151 + 1560 tonna
[1]), mint az emberi felhasznalas. Az allatoknal nem csak betegségek kezelésére, hanem azok
megeldzésére, illetve a novekedés gyorsitasara is nagymértékben hasznalnak antibiotikumokat. Az
antibiotikumok jelentds része valtozatlanul, vagy csak részlegesen tovabb alakulva, illetve metabolitok
formajaban tavozik az €16 szervezetbdl, és kivalasztodik az emberek és az allatok vizeletébdl és
bélsarabol. Ennek, valamint a tulzott mértékii antibiotikum felhasznalasnak kdszonhetéen nagy
mennyiségili gyogyszermaradvany keriil ki a kdrnyezetbe, ahonnan bejutnak a talaj mélyebb rétegeibe,
¢és szennyezik a talajvizet [2]. Felszivodnak a ndvényekben, hajlamosak a bioakkumulaciora, ezaltal

bejuthatnak a taplaléklancba. A szennyvizkezelés jelenleg alkalmazott modszerei azonban nem mindig
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képesek a szennyvizekbe bekeriilé antibiotikumokat megfelelé mértékben eltavolitani. Ennek egyik
kovetkezménye, hogy az elmult évtizedekben az antibiotikum-rezisztens baktérium térzsek szdma

jelentésen megnétt, ami belathatatlan kovetkezményekkel jarhat [1].

CHs

N
N
e _
S-__{\O N

CH;

HaoN

1. abra A szulfametazin szerkezeti képlete

Az altalunk vizsgalt vegylilet a szulfametazin, amely egy szulfonamid tipusu szélesspektrumil
antibiotikum, a leggyakoribb allatgydgyaszatban alkalmazott antimikrobialis tulajdonsagu gyogyszer.
Bioakkumulaciora hajlamos, rosszul adszorbealddik a talajon, ezaltal eljut annak mélyebb rétegeibe.
2010-ben tragyaban 91 mg kg ' [1], a talajban pedig 0,18 mg kg™ [1] koncentracidban mutattak ki

szulfametazint.

Kisérleti koriilmények

A vizsgalatokhoz kétféle 20,5 mm atmérdjt, 227 mm hosszl, 15 W elektromos teljesitményi, és
4,3 W UV teljesitménnyel rendelkezo, a LightTech altal gyartott kisnyomast higanygdz lampat
hasznaltunk. A két lampa elektromos €és geometriai paraméterei, valamint a 254 nm-re vonatkozo foton
fluxusuk megegyezett (ferrioxalat aktinometriaval meghatarozva: 5,97 x 107° molphoton S71). Az UV
lampa buraja hagyomanyos kvarcbol késziilt, mig az UV/VUV lampaé szintetikus kvarcbol, mely a
kvarccal ellentétben képes atengedni a 185 nm-es VUV fényt. Az 6zon eldallitasara Ozomatic Modular
4HC tipust 6zonizatort hasznaltunk, melynek maximalis elektromos teljesitménye 95 W. Az igy
eldallitott 6zon koncentracid gaz fazisban, oxigén betaplalas mellett pedig 20 mg dm3.

A hasznalt henger alaku iivegreaktor (bels6 atméréje 60 mm, hossza 320 mm) koézepén
helyezkedett el a fényforras, az optikai Gthossz igy 20 mm volt. Minden esetben 0,500 dm™ térfogata
oldatot kezeltiink, amelyet oxigénnel, nitrogénnel, vagy levegdvel, illetve oxigén/6zon gazkeverékkel
buborékoltattunk at. Az atbuborékoltatds a reaktor aljan 1évo livegsziirén keresztiil tortént, az aramlo
gaz biztositotta a megfeleld keveredést.

A kezelt oldatok esetén a szulfametazin és koztitermékei elvalasztasa Agilent 1100 tipusu

HPLC-vel tortént, Lichrospher 100, RP-18 oszlopot, eluensként pedig 40:60 metanol:viz
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elegyet hasznaltunk. Az eluens dramlasi sebessége 1,0 cm™ perc? volt. A szulfametazin
detektalasa UV/Vis DAD detektorral tortént, 266 nm-en. A kezdeti atalakulédsi sebességet a
kinetikai gorbe kezdeti, linearis szakaszara illesztett egyenes meredekségébol hataroztuk meg.
A kémiai oxigénigény (KOI) mérése LCK1414 (Hach) tipust, 5,0 — 60,0 mg dm?
méréstartomannyal rendelkezé kolorimetrias kiivettateszttel tortént. Az egyes mintdk spektrumainak
felvételére Agilent 8453 spektrofotométert hasznaltunk.
Meéréseink soran Milli-Q nagytisztasagl vizet, tisztitott szennyvizet, illetve csapvizet

hasznaltunk, melyek jellemzoéit az 1. tdblazat tartalmazza.

1.tablazat A matrixhatas vizsgalatahoz hasznalt vizek jellemz6 értékei

pH 7,3 5,5
Vezet&képesség (1S cm™) 482 21,9
KOI (mg dm) 0,69 <15
NHz-N (mg dm3) <0,4 <04
NOs (mg dm™) <0,7 1,5
Cl'(mg dm??) 8,75 -
TOC(mg dm?3) 8 -

Eredmények és értékelésiik

A szulfametazin oldat UV és UV/VUYV fotolizise, valamint 6zonos kezelése és annak UV
fotolizissel valdé kombinacidja esetén vizsgaltuk az oldott oxigén, a kiindulasi szulfametazin
koncentracio, illetve az 6zonkoncentracié hatasat a szulfametazin atalakuldsi sebességére. A kis
intenzitasu VUV fény jelentésen megndvelte az atalakulds hatékonysagat, ami a viz VUV fotolizise

kovetkeztében képzodo gyokok,

H,O — He + HO® ®(HO*)185nm = 0,33

Elsésorban a HO® jelenlétével értelmezhetd (k(szulfametazin + HO*) = 8,3 x 10° mol™* dm®s™ [3].

UV fotolizis soran a kiindulasi koncentracioé novelésével n6 az elnyelt fény intenzitasa és ennek
megfelelden az atalakulas sebessége is. UV/VUV fotolizis soran a szulfametazin atalakulasat részben
az UV fotolizis részben pedig a HOe®-kel valo reakcid okozza. Annak ellenére, hogy a VUV fény
intenzitasa egy nagysagrenddel kisebb, mint az UV fényé¢, tobb mint kétszeresére noveli az atalakulasi

sebességet (2. Tablazat).
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2. tablazat A szulfametazin UV és UV/VUYV fotolizise soran mért kezdeti atalakulési sebességek, azok
hanyadosai €és a 254 nm-en elnyelt UV fény relativ intenzitasa

1,0 0,38 4,1 0,83 3,44
2,0 0,75 2,4 2,13 5,00
4,5 0,93 2,1 2,81 5,82
6,5 0,96 1,9 3,24 6,28
10,0 0,98 2,1 3,20 6,87
e UV, leveg6 ' UV, nitrogén

200 250 300 350 400 450 500 550 600 200 300 400 500 600

A (nm) A (nm)
] UV/VUV, levegd UV/VUV, nitrogén

A 270nm

225nm

{
0,10 / A
375nm

200 250 300 350 400 450 500 550 600 200 200 400 500 500
A (nm) A (nm)

2. abra Oldott oxigén hatasa a spektrumokra UV és UV/VUV fotolizis soran

Az oxigén altalaban pozitiv hatassal van a szerves vegyiiletek fotolizise és gyokos atalakulasa
esetén egyarant. UV fotolizis soran az oldott oxigén esetiinkben kismértékben lassitotta a szulfametazin
atalakulasi sebességét (2. tablazat), a spektrumok alakjara viszont nem volt hatassal (2. abra).
UV/VUV fotolizis esetén ezzel szemben az oldott oxigén hatasa az UV spektrumok alakjanak
valtozasaban is megnyilvanul, ugyanakkor nincs hatdsa az atalakulési sebességre. A HOe-kel valo
reakci6 és a molekularis oldott oxigén jelenléte peroxilgyokokon keresztil 11j lehet6séget teremt a

szulfametazin és koztitermékei atalakulasara.
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3. tablazat Az oldott oxigén hatdsa a szulfametazin atalakulasi sebességére UV ¢s UV/VUYV fotolizis soran,

1,010 M kiindulasi koncentréciéiﬁ oldatok esetén

oxigén levegé nitrogén
uv 2,51 2,65 3,34
Uv/vVuv 5,32 5,24 5,45

Ozonos kezelés soran allandd 6zon koncentracié (cos(gaz fazis) = 5,9 x 10° M) mellett a

c ey

c ey

atalakulas sebessége (3. abra). Az atalakulas sebességét csak kismértékben noveli meg az UV fény

jelenléte annak ellenére, hogy az 6zon vizes oldatanak UV fotolizise jelentdsen ndveli a HO® képzddés

sebességét (3. abra)

6,0E-07 6,0E-07
m 6zonos kezelés a ® 6zonos kezelés b
= UV/é6zonos kezelés m UV/ 6zonos kezelés -
4,0E-07 - ~  40E-07 - -
iy (2] u
P z m
= = .
o
°  2,0E-07 . un 1 = 2,0E-07 - L
L
0,0E+00 T T 0,0E+00 T
0,0E+00 5,0E-05 1,0E-04 1,5E-04 0,0E+00 1,0E-04 2,0E-04
Co (M) Co (O3) (M)

crer

ozonos kezelés, és annak UV fotolizissel valdé kombinacidja soran

Az egyes modszereket Osszehasonlitottuk a mineralizacidé hatékonysaga szempontjabol is (4.
abra). UV fotolizis soran a KOI értéke nem valtozik, ugyanakkor UV/VUYV fotolizis soran jelentésen
csokken, a valtozas sebessége megné a szulfametazin atalakulasa utan. Ozonos kezelés soran a KOI
érték kezdetben meredeken csokken, azonban 6zon koncentraciotol fliggeteleniil, 24%-nal nagyobb
mértékii csokkenést nem tudtunk elérni, ami az 6zonnal lassan reagal6 koztitermékek képzodésére utal.
Bér az UV fénnyel valé kombindcié nem ndvelte a szulfametazin atalakulasi sebességét, jelentésen
megvaltoztatta a mineralizacio hatékonysagat. Az 6zon és UV fény egyiittes alkalmazasa soran a KOI

folyamatosan csokken, a fotolizis végére az 4talakulas mértéke eléri a 90%-ot (4. abra).
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1,0 1,0 4 ® 6zonos kezelés, c= 5,9e-5 M
° ® UV/é6zonos kezelés, c= 5,9e-5M
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UV és UV/VUYV fotolizise (a), valamint 6zonos kezelése ¢s UV/6zonos kezelés kombinacidja soran (b)

Az egyes modszerek hatékonysagat a kiindulasi vegytilet atalakulasi sebessége €s a mineralizacio
sebessége alapjan egyarant érdemes Osszehasonlitani. Ugyanakkor gyakorlati szempontbol az is fontos,
hogy a kiilonb6z6 matrixok milyen mértékben képesek csokkenteni az atalakuldsi sebességet.

Esetiinkben mindkét vizsgalt matrix enyhén novelte a szulfametazin atalakulasi sebességét (3. tablazat).

4. tablazat A szulfametazin atalakulési sebessége kiilonb6z6 matrixokban

0 (%107 M1s?)

Milli-Q viz csapviz Tisztitott szennyviz
uv 0,32 0,42 0,45
uv/vuv 0,68 0,74 0,88
6zonos kezelés 2,01 2,65 3,41
UV/6zonos 2,16 3,04 3,81
kezelés

A tovabbiakban a Bolton altal kialakitott modell segitségével, az 6zonizator és a fényforréds

teljesitményét felhasznalva kiszamoltuk a fajlagos energiafelhasznalast, azaz hogy 1 m3, 1,0x10* M

srer

egy nagysagrenddel vald csokkentéséhez. Az értékek Osszehasonlitdsa alapjan egyértelmiien az

6zonozas a leginkabb koltséghatékony modszer, melyet az 6zon/UV kombinacid kdvet.
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5. abra: Fajlagos energiafelhasznalas

Osszefoglalas

e A kis intenzitasa VUV fény hatdsara a szulfametazin atalakulési sebessége kétszeresére nott.

o A mineralizacié UV fotolizisnél elhanyagolhaté mértékii, UV/VUYV fotolizisnél jelentss, sebessége
a szulfametazin atalakulasa utan megno.

e Az 6zonos kezelés igen hatékonynak bizonyult, annak UV fotolizissel valdo kombinacioja nem
novelte tovabb a szulfametazin 4talakuldsi sebességét.

e Ozonos kezelés soran a KOI legfeljebb 50%-kal volt csokkentheté, mig UV fotolizissel valo
kombinéacidja soran tébb mint 90%-Kkal.

e A matrix (csapviz és tisztitott szennyviz) minden esetben pozitiv hatassal volt a szulfametazin
atalakulasi sebességére.

o Fajlagos energiafelhasznalds szempontjabodl az 6zonozas a legkedvezobb modszer.
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