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1. Bevezetés

A felszini vizekben megjelend, emberi tevékenységbdl szarmazd szennyezd anyagok
napjaink egyik stlyos kornyezeti problémai kozé tartoznak. A vilag tobb pontjan, koztik
Eurdpaban is, az elsédleges ivovizbazisok a felszini vizekbdl szarmaznak, igy a kiillonbozo
mikroszennyezOk nem csak az allat- és novényvilagra, de kozvetleniil az emberre is veszélyt
jelenthetnek. Ezen mikroszennyezok kozé tartoznak az endokrin rendszert befolyéasold
vegyliletek, peszticidek, gyogyszermaradvanyok, és perfluorozott vegyiiletek is. Tobbnyire
csak kis koncentracioban (<ug L) fordulnak eld, de az él6 szervezetben feldusulva
egészségkarositd hatdsuak lehetnek. A gyodgyszerhatdanyagok koziil érdemes kiemelni az
antibiotikumokat, melyek eltavolitasara vonatkozdan a biologiai vizkezelés hatékonysaga
erdsen korlatozott. Az antibiotikum hatdanyagok a szennyviztisztitd telepeken keresztiil
bekeriilnek a szennyviziszapba és a tisztitott szennyvizbe, ezaltal pedig az ivovizbazisok
kitettsége folyamatossa valhat [1]. Az antibiotikumok megjelenése a kornyezetiinkben
antibiotikum rezisztens baktériumtorzsek kialakulasdhoz vezet, melyek nehezen kezelhetd,
gyakran végzetes fertdzéseket okoznak [2]. Tobb tanulmany is igazolta, hogy nem csak az
antibiotikum maradvanyok, de a metabolizacio soran keletkezd termékek is hozzéjarulnak az
antibiotikum rezisztens gének (ARG) kialakulasahoz [2].

A biologiailag kezelt vizek utOkezelésére alkalmas, alapvetéen hidroxilgyok (HO?®)
generalason alapulé kémiai modszereket Osszefoglald néven nagyhatékonysagii oxidacios
eljarasoknak (Advanced Oxidation Processes, AOPs) nevezziik. Egyes AOP-k (pl. 6zonozas
[3]) hatékonyak az antibiotikumok eltavolitasaban, viszont mineralizacié nem érhet6 el [4], mig
masok (pl. Fenton vagy UV/H20) a mineralizacié mellett akar az ARG-k eltavolitasara is
képesek [5,6]. A H202-t és az 6zont oxidaloszerként alkalmazo eljarasok a legelterjedtebbek,
de ezekben az esetben HO* képzddési sebessége a pH-tol és az oxidaloszer-koncentraciotol
egyarant fugg [7]. A vakuum-ultraibolya (VUV, A<200 nm) fotolizisen alapulo eljarasok
oxidaloszer nélkiil képesek a HO® in-situ generalasara, kozvetleniil a vizben 1év6 kovalens kotés
felbontasaval. Jelenleg két kereskedelmi forgalomban kaphatdé VUV fényforras létezik, a
172 nm-en sugarzd Xe-excimer, és a 185 nm és 254 nm-es fotonokat kibocsatd kisnyomasu
higanygdz (LPM) lampa. Utobbit széleskorben alkalmazzak nagytisztasdgu viz eldallitasara,
mig a Xe-excimer lampat foként laboratoriumi kutatasokban hasznaljak. A 172 és 185 nm
hullamhosszasaga VUV fény kozt 1€v6 13 nm kiilonbség azonban szignifikans kiilonbségeket
okoz a vizes oldatok besugarzéasa soran. Kiilonboz6 behatolasi mélységiik (0,036 mm a 172 nm

¢s 11 mm a 185 nm esetén) és fotonfluxusaik miatt a vizes oldatban kialakulo



gyokkoncentraciok és azok térbeli inhomogenitasa szamos nem vart kovetkezménnyel jarhat a
szerves vegyiiletek atalakulasa és a fényforrasok gyakorlati alkalmazasa szempontjabol.

Az elmult években fokozodott a tudomanyos érdeklédés a szulfat-gyokion (SOs*)
képzddéssel jar6 AOP-k irant, amelyek perszulfatsok (peroxodiszulfat (PDS) vagy
peroxomonoszulfat (PMS)) aktivalasan alapulnak. A SOs* reakciokészsége hasonlo a HO®-h6z
(Eo(SO4*) = +2,6-+3,1 [8]; Eo(HO®) = +1,9-+2,7 [8]), de nagyobb élettartammal rendelkezik
(t2(SO4°7) = 35 ps; t12(HO®) =20 ps [9]). A HO-kel ellentétben (mely foként addicids, és
H-absztrakcios reakciokban vesz részt) a SOs* elsésorban az elektron atmenettel jaro
reakciokat preferdlja, ami a szerves vegyiiletekkel szemben nagyobb szelektivitast eredményez.
A SO4* a hatékonysagat a szerves mikroszennyezok bontdsdban és mineralizacidjaban szamos
tanulmany igazolta [10-12]. A SO4*~ generalasanak egyik egyszeri médja a PDS UV (254 nm)
fotolizise [13,14]. Azonban 185 nm-en is sugarzo higanygdzlampat hasznalva HO® és SO4°~ is
keépzddik a rendszerben. A VUV fénnyel besugérzott, PDS-t tartalmazo oldatokban az dsszetett

gyokkészlet hatasa a szerves vegyiiletek atalakulasara jelenleg még nem tisztazott [14,15].



2. Célkitiizés

Doktori munkam célja a VUV tartomanyban sugarzd Xe-excimer és LPM ¢és lampak
jellemzése, a 172 ¢és 185/254 nm fénnyel besugarzott oldatokban lejatszodd folyamatok
megismerése és a két fényforras hatékonysaganak dsszehasonlitasa volt a gyokok generalasa és
vizek szerves szennyezdinek eltavolitdsa szempontjabol.

A HxO» képzddésén keresztiil vizsgaltam a kétféle fényforras hatékonysagat a HO®
generalasaban  kiilonb6z6 reakciokoriilmények mellett (pl. oldott O, besugarzott
rétegvastagsag, matrix komponensek). Célom volt kinetikai modellezéssel feltérképezni a viz
VUV fotolizise soran lejatsz6dd reakciokat és segitségiikkel leirni a H2O2 képzddését és
bomlasat.

A fotokémiai reakcidkban nem csak oxidalé HO®, hanem redukal6 tulajdonsag H® és eaq
is képzddik. A 172 nm-es VUV fotonokkal besugarzott oldat oxidéacios és redukcios
tulajdonsagait, valamint az oldott O hatdsat Fe(Il) és Fe(IIl) atalakuldsan keresztiil
tanulmanyoztam.

A VUVi72um fotolizis soran az oldat inhomogenitdsa miatt a gyokok jelentds részét
,elveszithetjiik”, ami csokkenti a fotonfluxus alapjan vart hatékonysagot a szerves vegyiiletek
atalakitdsaban. A fényforrasok Osszehasonlitasahoz ¢és az oldott Oz szerepének
tanulmanyozasahoz az oxalsavat, mint egyszeri, stabil, szerves koztitermék képzddése nélkiil
mineralizal6do szerves modellvegyiiletet, és a kumarint (COU) valasztottam. A COU ¢és HO®
reakcidja 7-hidroxi-kumarin (7-HO-COU) képzdédését eredményezi, a reakcio kiilondsen
érzékeny az oldott O» koncentraciora. A 7-HO-COU képzddése igy a HO® képzddés mellett
informaciét hordozott a fotoreaktiv rétegben kialakuld oldott O, koncentracio
inhomogenitdsarol is. Sem az oxalsav, sem a COU atalakul4dsaban nincs jelentds szerepe a 254
nm-es UV fotolizisnek.

A kornyezeti szempontbdl is relevans antibiotikum hatéanyagok koziil négy szulfonamid
(szulfametazin  (SMT), szulfametoxipiridazin  (SMP), szulfakloropiridazin  (SCP),
szulfadimetoxin (SDM)) és a trimetoprim (TRIM) eltavolitasan keresztiil hasonlitottam Gssze a
kétféle fényforrast hatékonysagat. Ebben az esetben az UV fény hozzdjarulasa is
megnyilvanulhat, mely a szulfonamidok atalakitdsaban hatékony, de a TRIM-éban nem.
Kiemelt figyelmet forditottam az egyes reaktiv részecskék szerepének, valamint a matrix
hatasanak a tisztdzasara €s megértésére, €s a két fényforrds elektromos energia igényének

Osszehasonlitasara.



Felhasznélva a viz UV/VUV3s5am fotolizise soran a H O képzddésére készitett kinetikai
modellezés eredményeit és kiegészitve azt a PDS UV és VUVigsum fotolizisére vonatkozd
reakciokkal vizsgaltam az UV/PDS és az UV/VUVigsa/PDS eljardsoknal kialakuld
gyokkészletet, az egyes gyokok és a VUV 1gsnm fotolizis kozvetlen szerepét a PDS bomléasaban.
A VUVigsnm fény additiv hatasdit a PDS-sel kombinalt fotolizis esetén a TRIM
gyogyszerhatdanyag atalakuldsan és mineralizacidjan keresztiil vizsgaltam.

Minden AOP esetén kérdéses a matrixnak, beleértve az egyes szervetlen ionoknak a
hatasa az eljaras hatékonysagara és a gyokkészletre, valamint ennek értelmezése. Ezt a Szegedi
Vizmi Zrt. altal szolgaltatott biologiailag kezelt kommunalis szennyviznek, az abban talalhato
szervetlen ionoknak (CI', a HCO3™ és a NO;™ ) és ezen ionokat a kezelt szennyvizzel azonos
koncentracioban tartalmazo szintetikus szennyviznek a viz VUV fotolizise soran képz6dé H>O»
koncentraciora és a szerves modellvegyiiletek atalakuldsi és mineralizacios sebességére

gyakorolt hatasan keresztiil vizsgaltam részletesen.



3. Kisérleti koriilmények, felhasznalt anyagok és analitikai modszerek

3.1. Alkalmazott fényforrasok

Kisérleti munkamban Xe-excimer lampat (VUV172nm), 254 nm-en sugarzo (UVasanm)
LPM lampat, illetve 254 nm-en és 185 nm-en sugarz6 (UV/VUVigsnm) LPM lampat hasznaltam.

A lampak paramétereit az /. Tdbldzat tartalmazza.

1. Tablazat: Az alkalmazott fényforrasok paraméterei

UV254nm UV/VUVlSSnm VUV172nm
Emissziés maximum (nm) 254 185 és 254 172414
Elektromos teljesitmény (W) 15 15 20
VUYV fény behatolasi mélysége (mm) e fliggd 11 0,035
UV (254 nm) foton fluxus (x107° molttons™) 4,21 4,21 —
VUV foton fluxus (x107° moltotons™) - 0,327 10,04
VUYV foton fluxusok aranya - 32
Elektromos teljesitmény (W) 15 20
VUV (és UV) hatasfok (%) 31 ~3 (és 31 (UV)) 36
Oldat inhomogenitas nem jellemzo nem jellemzo jelentds

3.2. Analitikai modszerek
3.2.1. Analitikai modszerek

Az egyes célvegyiiletek elvalasztdsa ¢és koncentracidjanak  meghatarozasa
folyadékkromatografiasan tortént, DAD detektorral ellatott Agilent 1100 tipusi HPLC-n. A
mérendé komponensektdl fliggden az elvalasztas Lichrospher 100, RP-18 (5 um), Kinetex EVO
C-18 (5 pum), Agilent® Eclipse XDB-C18 (5 pm), vagy Aminex (HPX-87H, 300x7,5 mm)
kolonnan tortént. A COU atalakulasa soran képz6dé 7- HO- COU koncentraciojat
fluorimetridsan hatdroztam meg Hitachi F4500-as fluoreszcens spektrofotométerrel. Az egyes
vegyiiletek atalakulasa sordn képz06do termékek azonositasa tomegspektrométerrel (Agilent
LC/MDS VL) tortént, ESI"/EST” vagy APCI ionizacids technikat alkalmazva, szilardfazisu
extrakcioval (SPE, Phenomenex Strata-X 33u tipusu toltet) valé mintaeldkészitést kovetden. A
szervetlen ionok meghatirozasara (NH4", NO,~, NOs~ és SO4>") Shimadzu Prominence LC-
20AD ionkromatografot hasznaltunk CDD-10A VP tipust vezetoképességi detektorral ellatva.
A kationok detektalasa Shodex SU-YS-50 oszlopon, mig az anionok Shodex NI-424 5U tipust
oszlopon valosult meg. A teljes szerves széntartalom (TOC) meghatirozasat Analytik Jena
gyartmanyu Multi N/C 3100 tipust késziilékkel végeztiik. A klorozott vegyiiletek esetén az
adszorbedlhato szerves klortartalom (AOX) meghatarozasa Analytik Jena multi X2500 tipusu

késziilékkel tortént. A viz VUV fotolizise, valamint a szerves vegyliletek atalakuldsa soran



crer

meg.

3.2.2.0kotoxicitds és antibakteridlis hatds mérése

A mintdk  Okotoxicitasanak  meghatarozasa  Vibrio  fischeri  baktériumfaj
biolumineszcencidjanak gatlasan alapulé LCK480 (Hach Lange) teszteket hasznéltunk. A
lumineszcens fény intenzitasat Hach Lange Lumistox 300 tipust luminométerrel mértiik. A
biolumineszcencia gatldsra vonatkozo értékek meghatarozdsa a teszthez tartozo
standardoldathoz viszonyitva 15 és 30 perc utan tortént.

A SMT ¢és a SMP antimikrobialis érzékenységi vizsgalata az SZTE Mikrobiologiaii
Tanszékén tortént. A mérésekhez Gram-pozitiv Bacillus subtilis SZMC 25449 és Micrococcus
luteus SZMC 0264 baktériumokat, a tenyésztésiikhoz Mueller-Hinton (MH) folyékony taptalajt
(VWR) hasznaltak.

3.2.3. Kinetikai modellezéshez hasznalt program

A kinetikai modellek elkészitéséhez a COPASI (v.4.40.278), elsdsorban biokémiai
szakirodalombol ismert reakciokat, és azok reakciosebességi egylitthatoit hasznaltam fel. A
fotokémia reakciok esetén a reakcid sebességi egyiitthatot minden esetben illesztéssel
hataroztam meg. Az illesztések soran a fotonfluxust, oldott Oz koncentraciot, illetve a viz
koncentraciojat allandonak tekintettem, és a kisérletileg meghatarozott pH értékekbdl indultam
ki. Amennyiben a fotonokat egynél tobb komponens nyeli el, akkor figyelembe vettem azok

kompeticidjat is.



4, A doktori értekezés tézisei

T1. A viz VUV fotolizise soran, 172 nm-en sugarzo excimer és 185 nm-en sugarzé kisnyomasu
higanygéz (LPM) lampa esetén a H>O, képzodési sebessége és egyensiulyi koncentracidja
oxigénnel telitett oldatban aranyos az alkalmazott fényforras VUV fotonfluxusa alapjan
szamolt elméleti HO® képzddési sebességgel. Az oldott oxigén koncentraciojanak novelése
csak 172 nm-es VUV fotolizis soran novelte aranyosan a H.O, képzddési sebességét és
esetén annak VUVi7nm fotolizise, mig LPM lampa esetén annak UVassnm fotolizise és az O>
VUV fotolizise kovetkeztében képz6do reaktiv részecskék (Oz és O*) reakcidi is
hozzajarulnak.

A kétféle fényforras VUV  fotonfluxusa  (¢1720m = (1,05£0,03)x107°> MOlfoton S és
((p18snm = (3,97£0,07)x10~7 Molsoton 1) és az altaluk besugarzott térrészre (l172nm = 0,036 mm és
l18snm=11 mm) jellemz6 karakterisztikus kiilonbségek eredményeként az oldott O2 koncentracioja
csak @ VUVi17nm fotolizis esetén noveli folyamatosan a H202 képzddés sebességét és egyensilyi
VUV172nm fotolizise soran keletkezo HO®-k rekombinacidja mellett meghatarozo a HO.® és O2*
reakcioja. A H2O, bomlasaban a primer részecskékkel vald reakciok mellett a HoO2 VUVi172nm
fotolizise is szerepet jatszik. Oz-mentes oldatokban az oxidacidé a HO*®-kel val6 reakcidhoz, mig a
redukcio a H*—kel valo reakcid rendelhetd, a két gyok képzodésének sebessége megegyezik. Az
oldott O koncentracio novelésével azonban drasztikusan csdkken a H® és eaq, és folyamatosan nd
a HO® koncentracio. Ezzel egyiitt elsésorban a " koncentracio ndvekszik, értéke
redukaloszer szerepét. Az UV/VUVigsnm fotolizis soran a H20; képzddése elsdsorban a HO®-6k
rekombinacidjahoz rendelhetd. A H>O» koncentracidja az idé fiiggvényében maximum gorbe
szerint valtozik, amit az O2 VUV 1gsnm fotolizise kovetkeztében képzddd Os és a O reakcidjaval,

valamint a képz6d6 O -nak a H>0- képzodésében és bomlasaban bet6ltott szerepével értelmeztiink.

Kapcsol6dd publikacié: L. Farkas, Cs. Janaky, T. Alapi, The comparison of the efficacy of
185/254 nm and 172 nm photolysis for the removal of sulfonamides and trimethoprim from aqueous
solutions,  Journal  of  Water  Process  Engineering, 2024, 63, 105514;
https://doi.org/10.1016/j.jwpe.2024.105514.

T2. Az oxalsav atalakulasi sebességeinek aranya UV/VUV 1g5nm fotolizis és VUV 172nm fotolizis
sordan nem tiikrozi a VUV fotonfluxusok aranyat (¢’?"M/@!®"™ = 26). A 172 nm-es fénnyel
besugarzott oldatban legfeljebb haromszoros atalakulasi sebességet mértiink, mint LPM
lampa esetén. Az oxalsav koncentracié novelésével az atalakulasi sebesség szempontjabol a
VUV 1g5nm fotonfluxus limitalé tényezo.

Az oxalsav atalakuldsat a viz VUV fotolizise soran képz6dd primer gyokokkel valod reakciok
inicidljak és jelentds szerep jut az oxalsavbol képz8dd CO2*-nal vald reakcioknak. Az 4talakulasi
sebesség nem fliggott az oldott Oz koncentraciotol, amit a CO*~ képzddésével és annak oxalsavval,

crer

atalakulasi sebessége VUV17onm fotolizis soran meredeken nd, mig UV/VUVigsnm fotolizis esetén



telitési gorbe szerint valtozik. UV/VUV1gsnm fotolizis soran a 2,5x10% M koncentracional elért
telitési érték a kis VUVigsnm fotonfluxus értékkel és HO® képz6dési sebességgel értelmezhetd.
VUV172nm fotolizis soran a nagyobb fotonfluxus és HO® képzddési sebesség pozitiv hatasa az
atalakulasi sebesség érhetd el, mint UV/VUV1gsnm fotolizis esetén. VUV172nm fotolizisnél a vékony
(0,036 mm) fotoreaktiv zonan beliil kialakuld nagy H* és HO* koncentracio kovetkeztében, a primer
gyokok rekombinacidja, valamint oxalsavval és a H»Oz-dal valé reakcioja kozt kialakuld
kompeticiod jelentdsen csokkenti az atalakulas hatékonysagat.

T3. A kumarin VUVi7nm fotolizise soran az atalakulasi sebesség minimum gorbe, mig a
hidroxilalt termék képzédési sebessége telitési gorbe szerint valtozott, amit az oxigénben
elszegényedett réteg kialakulasaval értelmeztiink. Igazoltuk, hogy az oldott oxigén
koncentracié hatasa a primer gyokok koncentracioja mellett a szerves peroxilgyokok (ROO*®)
koncentracidjan keresztiil is jelentésen befolyasolja a célvegyiiletek atalakulasanak sebességét
és mechanizmusat.

A kumarin (COU) HO®-kel valo reakcioja soran keletkez6é 7-hidroxi-kumarin (7-HO-COU)
képzddési sebessége aranyos a HO® képzddési sebességével. Az oldott Oy szerves peroxilgyok
képzddésén keresztiil jelentésen megnoveli a 7-HO-COU képzdodését. Az LPM lampa esetén a
nagyobb behatolasi mélység és kisebb primer gydkkoncentracié miatt nem jellemz6 az oldott Oz
koncentracié inhomogenitasa. Excimer lampa esetén az Oz koncentracio novelése hatdssal van az
0-3,1x10* M O, koncentraci6 tartomanyon beliil a ROO® képzddését az oldott O, koncentracid
erételjesen meghatarozza és limitalja. A COU atalakulasi sebességének csokkenését és a
7-HO-COU képzddési sebességének ndvekedését a HO®-kel valo reakceio relativ hozzajarulasanak
novekedése és a H®-kel valo reakcid relativ hozzdjaruldsanak csokkenése okozza. Az O
koncentracidé tovabbi novelésével a ROO® gyokok képzddésének pozitiv hatdsa egyre inkabb
érvényesiil. 6,0x10°* M oldott O, koncentracio felett az atalakulés teljes mértékben a HO®-kel valé
reakciohoz kothetd, és ROO® gyokok képzddésén keresztiil zajlik, ami a 7-HO-COU képzddése
szempontjabol is meghatarozo.

T4. A szulfonamidok atalakuldsa soran a 254 nm-es UV fotolizis hozzajarulasa csokkenti a
172 nm-es és 185 nm-es VUV fotonok fluxusa kozti jelentés kiillonbség hatasat. Excimer lampa
esetén a nagy fotonfluxus és gyokkoncentracio pozitiv kovetkezménye a mineralizacioban és
a matrixhatas mértékének csokkentésében is egyértelmiien megnyilvanul.

Az UV fotolizissel is hatékonyan atalakithatd szulfonamidok (SA) és az UV fotolizissel szemben
ellenallé TRIM elegyének UV/VUV1gsnm fotolizise soran a kis intenzitdst VUV1gsnm fény minden
vegyiiletnél megndvelte az atalakulas és a mineralizacid hatékonysagat. A gydkos folyamatok
hozzajaruldasanak mértéke fliggdtt az egyes vegyiiletek UV fotolizisének hatékonysagatol.
UV/VUVgsnm és VUV 172nm fotolizis soran a kezdeti atalakulasi sebességek kozt nem volt jelentds
kiilonbség. A VUV172nm fotonokhoz képes sokkal kisebb VUV172nm fotonfluxust a célvegyiiletek
UV fotolizisének, valamint a szerves vegyliletek atalakulasat kiséré6 H>O2 UV fotolizisének a
hozzajaruldsa kompenzalja. Az excimer lampa nagy fotonfluxusanak eldnye elsOsorban a
mineralizacié hatékonysagaban nyilvanult meg. A szerves vegyliletek atalakuldsdhoz sziikséges



befektetett elektromos energia szempontjabdl az UV/VUVigsim fotolizis, mig mineralizacioja
szempontjabol egyértelmiien az Xe-excimer lampa hasznalata bizonyult hatékonyabbnak.

Kapcsoldédd publikacio: L. Farkas, 1. Monzini, E. Takacs, L. Wojnarovits, M. Voros, Cs.
Vagvolgyi, Cs. Janaky, T. Alapi, Comparison of the effectiveness of UV, UV/VUV photolysis,
ozonation, and ozone/UV processes for the removal of sulfonamide antibiotics, Journal of
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T5. Az UV/VUVigsnm fotolizis hatékonysagat jelentésen noveli a szerves vegyiiletek
jelenlétében képz6do H-O, UV fotolizise.

Az oxalsav, a COU, valamint a szulfonamidok és a trimetoprim (TRIM) VUV fotolizise soran a
kezelt oldatban jelentés mennyiségii H2O; képzédik. A HoO2 képzddése a szerves vegyiiletek HO®
altal inicialt atalakulasahoz és az azt kiséro szerves peroxilgyokok tovabbi reakcidihoz kothetd. A
képz6d6 H.0, UV fotolizise jelentds mértékben hozzajarulhat a HO® koncentracio és ezen keresztiil
az UV/VUVgsnm fotolizis hatékonysaganak noveléséhez. Gyakorlatilag az UV/VUV 1gsnm fotolizis
egy kombinalt HoO2/UV/VUVgsnm eljarasnak tekinthetd, ahol a H>O2 koncentraciot a célvegyiilet
szerkezete és koncentracioja hatarozza meg.

Kapcsol6dd publikacio: L. Farkas, Cs. Janaky, T. Alapi, The comparison of the efficacy of
185/254 nm and 172 nm photolysis for the removal of sulfonamides and trimethoprim from aqueous
solutions,  Journal of  Water  Process  Engineering, 2024, 63, 105514;
https://doi.org/10.1016/j.jwpe.2024.105514.

T6. Vizes oldatok VUYV fotolizise soran a szervetlen ionok gyokfogoként és a vizzel a VUV
fotonokért versengve is csokkenthetik a HO® képzédés sebességét és egyensulyi
koncentraciéjat. A szervetlen ionok VUV fotolizise soran képz6dé masodlagos gyokok
szerepét a szerves anyagok atalakuldsa és mineralizacidoja szempontjabdl is figyelembe kell
venni.

A szervetlen ionok kéziil a C1, HCOs ™, NOs~ és SO4> hatasat vizsgaltuk szerves vegyiiletet nem
tartalmazo oldatokban a H>O» képzddésére, valamint szerves célvegyliletek atalakuldsi és
mineralizacios sebességére. Igazoltuk, hogy a szervetlen ionok (C1°, NOs~ és SO4>) és a viz kozt a
VUV fotonokért kompeticio alakul ki, mely befolyasolja a HO® képz6dés sebességét. Emellett
bizonyos szervetlen ionok (CI~ és HCOs") gyokfogoként is csokkentik a HO® képzOdési sebességét.
A szervetlen ionokbol képz6do reaktiv részecskék és gyokok tovabbi reakcidi egyarant okozhatjak
a HO® visszatermel6dését (C1° reakeioi), vagy tovabbi csokkenését (NO3-bol képz6do gyokok). Az
egyes ionokbol képz6dé masodlagos gyokok (CI°, COs*", NO2*, SO4*) kiilonb6z6 mértékben
jéarulhatnak hozza a szerves anyagok atalakulasahoz.

Kapcsoldédd publikacié: L. Farkas, Cs. Janaky, T. Alapi, The comparison of the efficacy of
185/254 nm and 172 nm photolysis for the removal of sulfonamides and trimethoprim from aqueous
solutions,  Journal of  Water  Process Engineering, 2024, 63, 105514;
https://doi.org/10.1016/j.jwpe.2024.105514.
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T7. UV/VUV/PDS eljarasnal a PDS VUYV fotolizise és HO®-kel val6 reakcioja is hozzajarul a
SO4* képzodéséhez. A vizes oldatanak 185 nm-es VUV fotolizise soran a PDS bomlasanak
kvantumhasznositasi tényezdje 0,30.

A PDS UV és UV/VUViesnm fotolizissel torténd atalakulasanak vizsgalata, valamint az ehhez
kapcsolodoan kidolgozott kinetikai modellvizsgalatok segitségével igazoltuk, hogy a PDS UV
fotolizise mellett annak VUV 1gsnm fotolizise és a viz VUV 1g5nm fotolizisébdl szarmazo HO®-kel vald
reakcioja egyarant jelentés mértékben jarul hozza a SO4* képzddéséhez. A szakirodalomban
elséként hataroztuk meg a PDS VUVigsnm fotolizisének kvantumhasznositasi tényezdjét, ennek
érteke 0,30. A kinetikai vizsgélatok eredményei arra is radmutattak, hogy VUV fotolizis soran a
H.0O, képzddése elhanyagolhato a PDS és a HO® reakcidja miatt, azaz a szerves anyagok atalakulasa
UV/VUVgsnm /PDS eljarasnal els6sorban a SO4*-nal valé reakciohoz rendelhetd.

T8. Trimetoprim vizes oldatainak UV/VUVigsnm/PDS eljarassal valo kezelése soran
szinergizmus 1ép fel, melynek mértéke a PDS koncentricioval maximum gorbe szerint
valtozik. A 185 nm-es fotonok jelenléte nagymértékben csokkentette a biologiailag kezelt
kommunalis szennyviz, mint matrix inhibiciés hatasat.

UV/VUVigsnm fotolizis soran a TRIM atalakulasi sebessége meghaladta az UV/PDS és
UV/VUVigsnm eljarasoknal mért sebességek Osszegét, azaz Szinergizmus tapasztalhato. Ennek
mértéke a PDS koncentracié novelésével maximum gorbe szerint valtozott; a kis intenzitasu
VUVigsnm fény hatdsanak pozitiv hozzajaruldsa a PDS koncentracio novelésével csokkent. A
bioldgiailag kezelt kommunalis szennyviz, mint matrix hatasara jelentésen csokkent a TRIM
atalakulasi sebessége. Az inhibicio mértékét azonban a 185 nm-es VUV fény PDS jelenlétében
jelentésen csokkentette. Eredményeink alapjan az UV/VUVi1gsnm/PDS eljaras igen hatékony a
bioldgiailag kezelt kommunalis vizekben 1évé perzisztens szerves szennyezok eltavolitasaban.

Kapcsolddo publikacio: L. Farkas, A. Szirmai, A. Covic, T. Alapi, Removal of trimethoprim and
5-fluorouracil by UV/persulfate and UV/VUV persulfate methods; the 5th EWaS International
Conference: Water Security and Safety Management: emerging threats or new challenges? Moving
from Therapy and Restoration to Prognosis and Prevention, Napoly, 2022.07.12-15. (DOI:
https://doi.org/10.3390/environsciproc2022021052)
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5. Summary

My doctoral dissertation aims to investigate the role of VUV light in terms of radical formation,
the effect of VUV light source, and efficacy in transforming different organic substances. Two
commercially available VUV light sources were used, the Xe-excimer (VUV172nm) lamp, and the LPM
(UV/VUV1gsnm) lamp. The previous emits 172 nm quasi-monochromatic VUV light, while the latter
emits 185 nm VUV photons beside 254 nm UV light.

The role of reactive species formed from VUV photolysis is investigated by forming H.O- in
ultrapure water, and Fe(ll)/Fe(lll) oxidation. According to the H.O, formation at different O,
concentrations, during VUViznm photolysis the role of secondary radicals, HO»*/O*~ is important. In
contrast, in the case of UV/VUVi72nm photolysis, the reaction between two HO® is the main HO:
formation pathway despite the dissolved oxygen concentration level. According to the VUViznm
photolysis of Fe(ll)/Fe(lll) reaction, in an oxygen-free solution equal amount of oxidative HO* and
reductive H* formed, but in the presence of O, due to the formation of HO,*/O.*", the redox properties
of VUV1720m photolysis changes.

The advantage of using a high photon flux of 172 nm photons gradually decreases when dealing
with complex molecules because of the inhomogeneous distribution of radicals within the solution. In
the case of oxalic acid, the ratio of transformation rates between the two types of light sources was ~3,
while in a five-component solution of antibiotics, it was 1.71-2.85. The reaction of primary radicals with
each other has a positive effect, particularly in mineralization, especially in an oxygen-free solution.

In the case of PDS combined processes, VUV photolysis significantly increased the rate of radical
formation through reactive species as well as direct VUV photolysis. The quantum yield of the PDS
VUV photolysis is 0.3. The presence of a matrix slightly reduced the transformation rate of trimethoprim
due to the selectivity of SO4*~. The effectiveness of the combined processes in the matrix improved with
the increasing oxidant concentration, without raising the toxicity of the treated solution or the energy

requirement.
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