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1. Bevezetés és célkitések

A hagyomanyos viztisztitasi technol6giak zomébetolgiai modszereken alapulnak,
€s az itt hasznalt mikroorganizmusok képtelenekvelftani j6 néhany szenny&myagot
Manapsag ezért a tudomanyos érde&bk kdzéppontjdba kerllt a nehezen lebonthat6
szennye#déseket tartalmazd vizek tisztitasa. A nem sztergidilladadscsokkefit
gyégyszerhatdanyagok ilyen szennjlarek tekinthetk. Vizsgalédasaim
célvegyileteiként ezért eblb a csoportbdl valasztottam ki az ibuprofent (IBU,
ketoprofent (KETO), a naproxent (NAP) és a diklcéfkot (DICL), modelvegyuletként
pedig a fenolt (PhOH).

A fent emlitett probléma megoldasara alkalmasalettegk a nagyhatékonységu
oxidacios eljardsok. Ezek a modszerek reaktiv gyth@neraldsan alapulnak, melyek a
szennye#anyagokkal reagalva azok bomlaséat indukéljak. Reggeforméciot talalunk a
szakirodalomban a legreaktivabb szabad gyok, aoxidyok (HO) reakcibira
vonatkozoan, azonban alig lelbdel adat a kevésbé reaktiv gyokokre vonatkozéadigp
amennyiben valami oknal fogva ezen részecskék karmoja megh, ezek is
hozz4jarulhatnak a szennyé&zdontasahoz.

A nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok kozil a wékultraibolya (VUV) fotolizis
alkalmas maodszer, hogy a kdzvetlen reakcidkaty@lekilonbdsd paramétereknek (pl. az
oldott O, vagy bizonyos gyoktranszfer molekulak jelenlétdnak gytkkészletre és a
szerves szennyé&anyagok bomlasara gyakorolt hatasat tanulmanyozhidgzen ezen
technika alkalmazésa soran ismert a generalt g\ikdie

A HO" mellett a hidroperoxilgydk/szuperoxid gydkion (R, ") a legfontosabb

oxigéntartalmu részecske, a® koncentracioja du,0,) pedig ezen gyokok oldatbeli

koncentracidjara cjo,'0,,-) Utal. Ezért célul iiztem ki a vizsgalt vegylletek VUV-

s sz

Az oldott G tobb modon is befolydsolhatja a gyokkészletetggraw az 1. abran is
lathatd. Ezért célom volt az oldott oxigénnek asgiédt vegyuletek kezdeti atalakulaséara, a
beblik keletked aromas koztitermékek kéfdbsére és bontadsara, valamint a
mineraliziciora kifejtett hatdsanak tanulmanyozé&saAz oldott Q relative novekd
koncentracioja hatdsénak vizsgélata érdekében é&ldtiket két kuldonbdz kiindulasi

szennye#anyagkoncentracié esetében végeztem el.
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1. abra: A kilénbdk gydktranszfer molekuldk hatdsa a viz VUV-fotokézsoran keltett
gyOkkészletre.

Formiationok és oldott ©egylttes jelenléte esetén a viz VUV-fotolizisedsor
keletked ©sszes primer gyok (a HCés a hidrogénatom/hidratalt elektron /g4;))
HO,' /O, ™-na alakul at. (1. abra). Az oldat pH-janak valaasaval, a H® és a G~
aranya is valtozik. Terveztem tehat a f#0knek, illetve a @™-oknak a célvegyiiletek
kezdeti atalakulasara kifejtett hatasat is tanujoani.

Amennyiben egyilttesen van jelen az oldatban ol@ttés gydkfogd vegyilet
(metanol vagyterc-butanol), a H@/O, -0k mellett peroxilgyokok ‘OOCHOH vagy
‘OOCH,C(CHg),0H) keletkeznek (1. é&bra). Ezen reaktiv oxigénbamda gyokok
reaktivithisdnak osszehasonlitisa végett, célztemn ki a vizsgélt vegylletek kezdeti
atalakulasi sebességeinek dsszehasonlitasat fmnaky illetve gydkfogok jelenlétében.

A gyokkészletet maguk a szennyamyagok is befolydsoljak, ami arra inditott, hogy
a célvegyuletek VUV-fotolizisét négy kulonkibzkiinduldsi koncentraciéban cd)
végezzem el. A szakirodalomban semmilyen infornracidem bukkantam az IBU, a
KETO, a NAP vagy a DICL VUV-atalakulasaval kapcsbém, ezért célom volt javaslatot
tenni az ezen vegylletek bomlasa soran é&dpzaromas koztitermékek szerkezetére,
illetve keletkezésiik mechanizmusara.

A fent bemutatott célok megvalédsitasa a nagyhat@dmu oxidacios eljarasok

hatékonysaganak névekedéséhez jarulhat hozza.



Moddszerek

A VUV-fotolizis soran kétféle kisérleti berendezédkalmaztam. A kezelt oldat
mindkét esetben egy termosztalt reaktor és egyciataktaly kozott keringett. A 250 chn
nyi, illetve 2 dni-nyi oldatot 20, illetve 100 W-0s xenon excimer f#mwal vilagitottam
meg, mely 172+14 nm-es sugarzast emittélt. Az oxiggntes, @vel, illetve levegvel
telitett korilményeket j O,, illetve leve@ bevezetésével valdsitottam meg.

A szennye&anyagokat tartalmaz6 mintdkat Agilent 1100-as tipu€MSD VL
készulékkel elemeztem. Az oldatok teljes szervéstsztalmat az Analytik Jena AG altal
gyartott multi N/C 3100-as készulékkel hataroztaegm

A vizsgalt vegylletek bomlasdnak latszélagos remahességi egydtthatoit’) a
folyadékkromatografias mérések soran meghatardzoticentracioértékek nemlinearis
paraméterbecsléssel tordélesztésével allapitottam meg, a Wolfram Resealut. cég
altal gyértott Mathematica 8 program segitségédtgjegyzend azonban, hogy a
rendszerink nagyon inhomogén. A VUV-fotonok mar ymeng vékony (< 0,1 mm-es)
vizrétegben elnyétnek, mialtal a kvarc/viz hatarfellleten csak eggkonyfall
hengerpalastnyi térfogat tekinthenegvilagitottnak. Raadasul a kisérleti berende#é i
ebbyl, a csak részben megvilagitott reaktorbdl és egkeidtartalybdl allt. Mindezért az
alkalmazott kisérleti korulmények kozott meghatétoz(latszélagos)k’ értékek a

célvegyiletek atlagos atalakulasara vonatkoznak.



Uj tudomanyos eredmények

T1. A vizsgalt szennyéanyagok VUV-fotolizisének kezdeti szakaszaban a
HO,"/O," -0k koncentracidja .
A PhOH, az IBU és a KETO fhnel telitett oldatanak VUV-fotolizise ravilagitott

hogy a cu,0, NnOvekszik ezen vegyuletek atalakulasanak kezdetkaszaban, ami a

cHoz-/oz-—nbvekedésére utal. Habar a 0, -0k reaktivitasa altalaban kisebb, mint & H

oké [1], amennyiben koncentracidjuk mégmezen gyokok is hozzajarulhatnak a szerves

szennyeganyagok bomlasahoz [2].

T2. A redukitv (H/e,q) és oxidativ (HQ70," és HO) reaktiv részecskéknek a
szerves szenny@anyagok atalakitdsaban betoltott szerepedsteliesen fiigg az illet
vegyluletek szerkezebét(azoknak az emlitett gyokokkel vald reakcioik ke@dsebesséqi
egydutthataitdl).

A PhOH-tartalmu oldatok VUV-fotolizise sordn mediratzott kezdeti
reakciosebesség-értékealk)(oldott G, jelenlétében voltak magasabbak, holott NAP- vagy
1,0 x 10° mol dm*es kiindulasi koncentraciéji IBU-tartalmi oldateketében éppen
ellenkezleg. Mindemellett KETO-, DICL- és 1,0 x 10 mol dnmes kiindulasi
koncentracioju IBU-tartalmd oldatok megvilagitdsaré azr, értékek fuggetlennek

bizonyultak azo,-tdl (I. tablazat).

|. tAblazat: A vizsgalt vegyiiletek kezdeti VUV-atalildsi sebességei oldoti felenlétében és

hianyaban.
Co=1,0 x 10° mol dm™ Co=1,0 x 10* mol dm™
vegyllet| gaz | r,(x 10" mol | SD (x 10" mol | ro (x 10" mol | SD (x 107 mol
dm=3s? dm3s? dm=3s? dm=3s
phoH | ©2 2,4 0,05 4.4 0,10
N, 1,9 0,05 1,2 0,03
IBU 0O, 0,8 0,03 53 0,20
N, 1.4 0,06 5,2 0,30
KETO 0O, 2,8 0,10 10,0 0,30
N, 2,7 0,04 10,3 0,40
NAP O, 1,4 0,04 6,8 0,20
N, 3,2 0,20 8,6 0,40
DICL O, 1,9 0,05 57 0,30
N, 1,8 0,08 5,5 0,08




A PhOH esetében az oldott @atolhatja a He,q HO'-kel val6 rekombinéacidjat, a
reduktiv H/e,q -t oxidativ HQ'/O, ™-n4 alakitja, és gatolhatja szerves vegyuletek-ki€D
val6é reakcidja soran képds R° és (RHOH) gyokok visszaalakulasat. Ezek a hatasok
eredményezhetik a PhOH kezdeti reakciosebességénekedését oldott Oelenlétében.

Ezzel ellentétben a NAP- és az 1,0 x 1ol dnmes kiinduldsi koncentracioju
IBU-tartalmu oldatok VUV-fotolizisének eredményetra engednek kodvetkeztetni, hogy
ezekben az esetekben a/dd; sokkal nagyobb mértékben jarul hozza a kiindulasi
vegyuletek atalakulasahoz, mint a 0, [3]. Ugyanakkor a KETO, a DICL és az 1,0 x
10% mol dnt®es kiindulasi koncentracioju IBU-tartalmi oldateketében, ahol am

értékek nem fuggtek am,-tol arra kbvetkeztethetlink, hogy habar oldojtj€enlétében

csokken a He,q koncentricidja, ezt a hatdst kompenzélja a readtigéntartalmu

gyokok koncentraciojanak novekedése [4].

T3. Az oldott Q jelenléte elengedhetetlen a vizsgélt gydgyszeruayégok
hatékony, VUV-fotonok altal indukalt mineralizacidhoz.

A mineralizacié sebessége oldott Gianyaban kicsi. Joggal feltételezthdehat,
hogy oxigénmentes oldatok VUV-fotolizise sordn neetektalt, nehezen lebonthaté
koztitermékek (valésziiteg a kiindulasi vegyiletek dimerjei és oligomerjképzdnek

[4].

T4. A HG/O," szerves vegylletekkel valé reakcidjanak reakci@éssegi

allandoja nagymeértékben flgg az illéwvegyulet kémiai szerkezedét

II. tAbldzat: A vizsgalt vegylletek VUV-atalakulasd kezdeti reakciésebesség-értékei, ha a
gyokok nagy részét HOké, illetve Q-na alakitjuk.

HO, 0,
vegyulet | ry(x 10°mol | SD (x10° | ro(x 10°mol | SD (x 10°
dm3s? mol dm™s™) dm3s? mol dm™3s™)
PhOH 13,0 1,00 11 0,10
IBU 2,2 0,20 5,2 0,20
KETO 3,2 0,05 8,8 0,30
NAP 2,2 0,20 11 0,03

Formiationok és oldott Degylttes jelenlétében a VUV-fotolizis sordn Kixfiiz

primer gyokok gyakorlatilag teljiesen H@D, -na alakulnak. Savas kortilmények kozott a




gyokok nagy része HQ mig lagos oldatokban O formaban van jelen. A
célvegyileteknek az emlitett reakciokorulmények dckHzortérs VUV-fotolizise azt
valészinisitette, hogy a H&YO, ™ parosbdl a PhOH és a NAP esetében a'Hi&), mig az
IBU és a KETO esetében a,O jarul hozza nagyobb mértékben a vegyuletek
atalakulasahoz (ll. tablazat).

A DICL pH < 5,8 oldatokban val6 kis oldhatésaga tineaHQ, -nek és a @™-nak a
molekula atalakulasaban jatszott szerepét foszfgtanlétében és hianydban elvégzett
kisérletekkel vizsgaltam meg. Foszfatpufferben sikeétt oldatokban a HOO,™ foként
O, formaban volt jelen a kezelés teljestatama alatt. Milli-Q vizben készitett DICL-
oldatok esetében pedig & Qok nagy része H{-ké alakult hosszabb besugarzasikid
esetében (t > 180 s). 180 s-nél hosszabb besuggsetében a DICL atalakuldsa egy kissé
nagyobb sebességgel jatszddott le Milli-Q vizesatkban, mint foszfatpufferben. Az
aromas koztitermékek koncentracidja ugyanakkorfédpaffer jelenlétében volt nagyobb.
Az eredmények tanUsdga szerint a DICL és aromastitdzékei kisebb

reakciésebességgel reagalnak.a-dal, mint a HQ -kel [4].

T5. A vizsgalt szennyéanyagok VUV-atalakulasahoz nagyobb mértékben
jarulnak hozza a metanolbdl és a terc-butanolbdl pe#dott peroxilgyokok (a

*O0CH,0OH és a’00CH,C(CHs),OH), mint a HO,"/O,".

ll. tAblazat: A vizsgalt vegyiiletek VUV-atalakutkezdeti reakciésebesség-értékeinek
hanyadosai killonbézgyoktranszferek jelenlétében.

vegylilet lo (02){ fo (02.)_/ o O/ ro (O2)/
ro (HOY) | ro(0) ro (Kisebb Cgyskiogs) ro (nagyobb Gyyskroqe)

PhOH 3,4 40,0 53 8,0

IBU 24,1 10,2 1,8 n.m.

KETO 31,3 11,4 1,1 1,9

NAP 30,9 60,2 3,3 5,0

DICL n.m. n.m. 1,5 2,6
nem mertik

Osszehasonlitottam a vizsgalt vegyiiletek VUV-ataltada kezdeti reakciosebesség-
értékeinek oldott @ illetve oldott Q és formiationok egylttes jelenlétében (a gyokoket
HO, /O, "-na alakitva at) mért aranyat (O2)/ro (HO,') vagyro (O2)/ro (O,7)) a bomlasi
sebességek oldott,(lletve oldott Q és gyokfogo vegyuletek (GBH vagyterc-butanol)



jelenlétében mért aranyaval (O2)/ro (alacsonyablzyysiiogg Vagy ro (02)/ro (magasabb
Cgyskiog). A 1. tablazatbdl kitinik, hogy az elbbi értékek szignifikansan (majdnem
minden esetben egy nagysagrenddel) nagyobbak,aniotobbiak. Az egyetlen kivétel a
PhOH-tartalmu oldatok savas pH-n todgnldott G és formiationok egyuttes jelenlétében
tortérd besugéarzasa volt.

A fenti meglep tapasztalat magyardzata az, hogy az oldatt é® gyokfogo
molekuldk egyittes jelenlétében kégé peroxilgyokok (a "OOCHOH és a
‘O0OCH,C(CH),0OH) nagyobb mértékben jarulhatnak hozza a kiinduldgyuletek
atalakulasahoz, mint az oldott, Gés formiétionok egyittes jelenlétében keletkez
HO,' /O, -ok. Nem hanyagolhatjuk el tehat ezen peroxilgyokpérves szennyéanyagok
bomlasahoz valé hozzdjarulasat, és igy a metansltaéerc-butanolt is inkabb
gyoktranszfer vegyuletként kell szamon tartanuekymint gyokfogoként.

Az rg (O)Iro (HO2') PhOH besugarzasa esetében mért relative kiseéatél enged
kovetkeztetni, hogy a HOnem szteroid jelldggyulladascsokkenkkel valé reakcidjanak
reakci6sebességi egyiitthatdi kisebbek, mint a PhDMalé reakcid esetében (2,7 x310
dm® mol™ s [5]). Ennek alapjan allithatjuk, hogy a H@lhanyagolhaté mértékben jarul
hozz4 a vizsgalt gyégyszerhatdanyagok bomlasdhexiskbb jeleritsége azért van a
PhOH VUV-fotolizise soran.

T6. Oxigénnel telitett oldatok VUV-fotolizise sorda HO™-0k (steady-state)
koncentracidja ([HO]s9 a G novekedésével csokken, ami a latszélagosiretsdid
reakciésebességi egyutthatok (k' = k x [Hi@y csokkenését eredményezi.

A ¢ eértékek rogzitésével a vizsgalt szenpewagok VUV-atalakulasanak
kinetikdja pseudo etsendi kozelitéssel irhato le. Tapasztalatom szerinténigl telitett
oldatokban ay ndvekedésével csaknem minden esetben cstkketdzalligos efsrendi
reakciésebességi egyitthatok értéke=k x [HO']sg). Ezen megfigyelések magyarazata,
hogy nagyoblz,-t alkalmazva tobb HOreagdl a vizsgalt gydgyszerhatéanyagokkal, és igy
— ak értékek konstans értéke mellett — a ‘HiR steady-state koncentracidja ([HE)
csokken [3, 4]. A PhOH esetében tapasztaltak jezaggt mutatnak Satés mtsai.[6]

eredményeivel.

T7. A vizsgalt nem szteroid jelléa@yulladascsokkerd hatbanyagok VUV-fotolizise

sordn  kulcslépéseknek  tekinthk a  H-absztrakciés, HOH “-addiciés,



dekarboxilezdési, illetve a célvegyiletellb képzids peroxilgyokok reakcidi, melyek
koziul egyesek csak oldott@®lenlétében, mig masok idnyaban is lejatszodnak.

A vizsgalt gyogyszerhatéanyagok VUV-fotolizise soranégy-négy aromas
koztiterméket detektaltam az IBU és a KETO esetéltletve harmat-harmat a NAP és a
DICL esetében. A HPLC-MS analizisek segitségéwelgmtot tettem ezen koztitermékek
kémiai szerkezetére. Sikerilt a tanulmanyozott rseteroid jelleg gyulladascsokkefit
hat6anyagok VUV-fotolizisének mechanizmusat is saldisiteni (2-5. abrak). A KETO-
bol és a NAP-BlI képzdé aromas koztitermékek keletkezését az alifas @dabk, a
DICL-bol képads koztitermékek keletkezését az aromasirgly [4], mig az IBU-6I
képads koztitermékek keletkezését az alifds oldallancekag aromas dyt reakciodira
vezettem vissza.
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2. dbra: Az IBU négy VUV-bomlastermékének valdézgitett kép#dési mechanizmusa.
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3. dbra: A KETO négy VUV-bomlastermékének valdsgitett képadési mechanizmusa.
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4. dbra: A NAP harom VUV-bomléstermékének valosggitett kép#dési mechanizmusa.
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5. dbra; A DICL harom VUV-bomlastermékének valéfszitett képadési mechanizmusa.
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