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Bevezetés és célkituzések

A szennyezOk, foleg a szerves szennyezok eltavolitasaban az esetek dontd részében, a
biologiai modszerek kielégité hatékonysaguak és nagyon gazdasagosak. Ezekben olyan
oxidacios eljarasrol beszélhetiink, ahol a mikroorganizmusok kornyezeti hémérsékleten
végzik a szennyezOk elégetését. Vannak azonban olyan ellenalld szennyezé anyagok, melyek
a mikroorganizmusok altal nem lebonthatoak, s esetenként még azok elpusztulasat is
okozhatjak. Ezért a hagyomanyos szennyviztisztitasi eljarasokkal ezen komponensek nem
tavolithatok el teljes mértékben, igy alternativ megoldast kell talalni elbontasukra, hogy a
természetes befogadokba (folydkba, tavakba) minél kisebb mennyiségben keriiljenek ki. A
gyogyszerhatdbanyagok koziil a nem-szteroid gyulladdscsokkentdk a nagymértékii
felhasznalasuk és/vagy a nagy ellenalld képességiik miatt egyre nagyobb mennyiségben
keriilnek a szennyvizeinkbe. A szennyvizekbdl a nem 100%-os lebontasi hatdsfok miatt ezek
a nyomnyi mennyiségii szennyezé anyagok bekeriilnek a természetes vizeinkbe, ahol ugyan
nagyon kis koncentraciéban vannak jelen, azonban hosszl tavi hatdsuk az Okoszisztémara
eddig még ismeretlen. Igéretesnek bizonyult a hagyomanyos tisztitasi modszerek kombinalasa
kiilonb6z6 nagyhatékonysagi oxidacids eljardsokkal (angolul: Advanced Oxidation
Processes, AOPs). Ezen modszerek nagy reakcidokészségli gyokok, foleg hidroxilgydkok
képzodésén alapulnak, melyek reaktiv részecskékként vesznek részt a lebontasi
folyamatokban.

Napjainkban nagyon elterjedtek az 6zonon alapuld eljarasok, melyeket a hatékonysag
novelése érdekében gyakran hidrogén-peroxiddal és/vagy ultraibolya fénnyel kombindlnak.
Egyre ismertebbek a heterogén fotokatalitikus eljarasok, melyek félvezetd oxidok
fotoaktivitasan alapulnak. Az elektromagneses sugarzas felhasznalasaval reaktiv gyokoket
allithatunk el6 kozvetleniil ultraibolya és vakuum-ultraibolya fotolizissel vagy radiolizissel.

A nagyhatékonysagli oxidacios eljardsokat széles korben alkalmazzak a vizkezelési
technologidkban, mig a lejatszodd kémiai folyamatokrol és reakciokinetikai jellemzdikrdl
még hidnyosak az ismeretek. Az eljarasok tervezéséhez és megfeleld ilizemeltetéséhez
azonban ezek az ismeretek sziikségesek, igy felderitésiikre intenziv kutatasok folynak.
Vizsgalataink célja mechanizmus feltdrds ¢és a kiilonb6z0 nagyhatékonysagu oxidacios
eljarasok hatékonysaganak 0Osszehasonlitasa a szennyvizeinkben nyomnyi mennyiségben
megtalalhatd gyulladascsokkent6k bontasaban. A vizsgalt vegyiileteim a kdzismert ibuprofen
(IBP) és ketoprofen (KET) nem-szteroid tipusu gyulladascsokkent6k, melyek ellenalloak a



hagyomanyos szennyviztisztitassal szemben. Ennek soran 0sszehasonlitjuk az 6zonozas, UV
fotolizissel kombindlt 6zonozés és a nagyenergiaju ionizald sugarzas (radiolizis) hatasat a két
molekula példajan. Meghatarozzuk a kezelések hatékonysagat, és javaslatot tesziink ennek
feltételezett okara. Vizsgalataink soran mérjiik az 6zonozas és az O3/UV kezelés soran a
bomlasi sebességi egyiitthatokat, 0sszehasonlitjuk a bomlasi mechanizmusokat, figyelembe
véve a két molekula szerkezete kozotti hasonlosagot, illetve kiilonbséget.

Impulzusradiolizis és a hozzd csatolt kinetikus spektrofotometrids detektald rendszer
segitségével meghatarozzuk az IBP, illetve a KET ¢és a reaktiv gyokok ("OH, H* és ey )
reakcioi soran képzodo elsédleges koztitermékeket.

Kiilonb6z6 reakciokoriilmények (N,O, No, levegd, N, + terc-butanol) alkalmazasaval a vizbdl
keletkez6 reaktiv részecskék reakcioit kiilon-kiilon vizsgaljuk, mellyel a bontasban jatszott
szerepiik meghatdrozasa valhat lehetdvé.

Kinetikai mérésekkel meghatarozzuk a "OH, H® és a e,q reakciojanak sebességi egyiitthatojat
IBP-nel és KET-nel, ezzel potolva az irodalmi adatok hianyossagait és megcafolva vagy
megerdsitve az irodalomban megtalalhaté sokféle eredményt.

Vizsgalataink célja volt *OH ¢és a e, tamadasi helyeinek meghatarozasa az IBP és a KET
molekulan, mellyel kdvetkeztetni lehet hasonlo szerves szennyezé vegyiiletek reakcioira is.
Céljaink kozott szerepelt a kiillonb6z6 kezelések soran keletkezd bomlastermékek detektalasa
¢s azonositasa, szerkezetliik meghatarozasahoz HPLC-MS alkalmazasaval.

A vizsgalt vegyiileteink toxikusak, ezért vizsgaljuk a hig vizes oldataik akkut toxicitdsanak
valtozasat a kezelések soran kiilonb6zo tesztorganizmusok, Pseudokirchneriella subcapitata
algatenyészet, Daphnia magna zooplankton és Vibrio fischeri lumineszcens baktériumok

toxicitasi tesztjeivel ISO standardok alapjan.



Alkalmazott anyagok és modszerek

A ketoprofent, ibuprofent, illetve a  toxicitds  vizsgalatoknal  alkalmazott
tesztorganizmusainknak megfeleld6 pH beallitasahoz felhasznalt HCl-oldatot és a NaOH-
oldatot a Sigma-Aldrich Zrt. és a VWR Kft. forgalmazta. Az oldatok elkészitéséhez ultratiszta
vizet alkalmaztunk (18 MQ cm, Millipore Synergyl85 késziilék). A kisérleteket
szobahOmérsékleten hajtottuk végre. A kezelt mintakat UV-lathaté spektrofotométerrel,
nagyhatékonysagi  folyadékkromatografias (HPLC) elvalasztas utan UV vagy
tomegspektrometrias detektalassal, teljes szerves széntartalom vagy kémiai oxigénigény
mérésekkel vizsgaltuk. Az elvalasztishoz hig ecetsav-oldat és acetonitril kiilonb6z6 aranyu
eluenselegyét hasznaltuk. A degradéacio mértékét divdasoros detektorral kovettiik a ketoprofen
esetében 260 nm-en, az ibuprofen esetében pedig 220 és 260 nm-en, ¢s tdomegspektrométerrel
ESI ionizéacioval. A kémiai oxigénigény méréseket ISO Standard 6060:1989 alapjan végeztiik
HACH LANGE KOI késziiléken. A teljes szerves széntartalmat Analytik Jena berendezéssel
mértiik. A célmolekulank és a képzodott bomlastermékek toxikus hatdsanak valtozasat harom
tesztorganizmus,  Pseudokirchneriella ~ subcapitata  (egykori nevén  Selenastrum
capricornutum) mikroalgatenyészet, Daphnia magna zooplankton ¢és Vibrio fischeri
lumineszcens baktérium standard toxicitasi tesztjeivel vizsgaltuk.

A viz radiolizise soran a kovetkez6 (1) egyenlet alapjan megoszlo tranziens és stabil termékek
keletkeznek.

H,O — *OH(0,28) + &4 (0,27) + H*(0,06) + H,(0,05) + H,0(0,07) + H;07(0,027) (1)
Ahhoz, hogy ezeknek a reaktiv koztitermékeknek ("OH, ey és H) a reakcioit kiilon-kiilon
vizsgalhassuk, kiilonboz6é adalékokat és technikakat kell alkalmaznunk. N,O gazzal telitett
oldatokban, a hidratalt elektron e gazzal torténd reakcidja miatt, a bontasi folyamatokban
résztvevd gyokok a *OH és a H®. A ketoprofen hidratalt elektronnal vald reakcidjat N, gazzal
telitett, terc-butanolt tartalmaz6 oldatokban vizsgalhatjuk. A hidrogén atom pH 4 felett csak
kis mértekben jarul hozza a célmolekulank bontdsahoz, ezért hatasat pH 3,5-nél

tanulmanyoztuk.

Ozonozds és Oy/UV kombindlt kezelés
Ozonos kezelést alkalmaztam mar a diplomamunkamban is a KET lebontésara, és ezeket a
kisérleteket folytattam tovabb és egészitettem ki a doktori munkdmban. A 6zonos mérések

soran az 6zonizalo reaktort, melyet a kutatocsoportunk tervezett, minden alkalommal foszfat



pufferben (pH 8) készitett azonos térfogata (300 cm3) oldattal toltottiik fel, amelyet
perisztaltikus pumpa segitségével folyamatosan keringettiink. A kisnyomast higanygbézlampa
nagy tisztasdgu kvarc burdjanak koszonhetéen a 254 nm hullamhosszisagi fény mellett
atengedi a 185 nm-es fényt is. A lampa a kettdsfalu, vizhlitéses kisérleti berendezés kdzepén
helyezkedett el egy belsé burdban. Oxigén gazt vezettiink a lampa és a lampat koriilvevo
belsd bura kozti térbe. Az 6zont, melyet fotokémiai uton allitottuk eld oxigén gazbol (cos,
gizfazis = 3,50 X 10° mol dm_3), az oldatunkon keresztiil buborékoltattuk (Cos, folyadekfazis = 4,94
x 10°° mol dm™). Attol fiiggben, hogy milyen belsé bura van a kisérleti berendezésben,
vizsgalhatjuk a vegylileteink 6zonozasat (perforalt iiveg bura) vagy 6zon és UV fotolizis
kettds hatasat (perforalt kvarc bura). Illy mdédon (azonos geometriai paraméterek mellett),

ugyanazt a fényforrast hasznalva 6sszehasonlithatdva valik a kétféle modszer hatékonysaga.

Impulzusradiolizis

A sugarzasos technika jellemzdje, hogy a végbemend folyamatok mechanizmusanak
vizsgalatara, a koztitermékek megfigyelésére sajat modszerrel rendelkezik, az
impulzusradiolizissel.

Mivel azonos, vagy hasonld koztitermékek jonnek létre tobb nagyhatékonysagi oxidacios
eljarasnal is, a radiolizises vizsgalatok kinetikai adatokat, mechanizmus elképzeléseket
szolgaltathatnak més nagyhatékonysagu oxidacids eljarasok szdmara is.

Az impulzusradiolizis kisérletekhez = sugérforrasként az MTA  Energiatudomanyi
Kutatokozpont Sugarkémiai Laboratériumanak 4 MeV-0s TESLA LINAC LPR-4 tipusu
elektrongyorsitojat alkalmaztuk. Ehhez kinetikus spektrofotometrias detektald rendszer
id6felbontassal. Az elektrongyorsitd 800 és 2500 ns-0s idétartamt impulzusok kibocsatasara
képes. Berendezésiink a koztitermékek vizsgalatat a mikroszekundumos-milliszekundumos
1d6skalan teszi lehetdvé. A dozis/impulzus érték a 10-300 Gy tartomanyban valtoztathato, a
pontos értéket a mérések eldtt tiocianat dozimetridval allapitottuk meg.

Az analizal6 fény és a gyorsitott elektronok palydja a mintatartoban keresztezi egymast. Az
oldat folyamatosan aramlik a cellan keresztiil egy perisztaltikus pumpa segitségével. A
kinetikus spektrofotometrias mérésekkel a koztitermékek abszorbanciajanak idofiiggését
kovetjiilk nyomon. Meghatarozott idépillanathoz rendelheté fényelnyelés és a koztitermékek
koncentracidja kozott a Lambert-Beer torvény szerinti 0sszefiiggés all fenn. A megfigyelés

hullimhossza az UV-lathatd tartomanyban valtoztathaté (280-600 nm). Kiilonbozd



hullamhosszon (altalaban 5 nm-ként) felvett kinetikai gorbékb6l eléallithaté a koztitermék

tranziens abszorpcids spektruma.

Gammaradiolizis
A végtermékek vizsgalatdhoz ®Co berendezés felhasznaldsaval, 5 kGy h™' dozisteljesitményi
folyamatos y-sugarzast alkalmaztunk. A gammaradiolizis kisérletek esetén az elnyelt dozis

meghatdrozasat alkoholos klorbenzol dozimetridval végeztiik.



Uj tudomanyos eredmények

1.

Ozonos kezelés soran az ibuprofen és a ketoprofen lebontasiban is kis szerepe van a
kozvetlen 6zonos reakcioknak.

Egyik molekula sem rendelkezik erds elektronkiildé csoportokkal, igy a kdzvetlen 6zonos
reakcioknak kis szerepe van a lebontasukban. A bomlas foképp kozvetett uton, az 6zon
bomlastermékein keresztiil jatszodik le. A kezelés soran keletkezd *OH meghatarozo
szerepet tolt be mindkét anyag bontasaban. Az ibuprofen kisebb sebességgel bomlik

6zonos kezelés soran, mint a ketoprofen. (1. kozlemény)

O3/UV kombinalt kezeléssel a ketoprofen nagyobb sebességgel bonthaté, mint az
ibuprofen.

Az IBP ¢és a KET kombinalt O3/UV kezelése soran meghatarozott bomlasi sebességek
kozott egy nagysagrend kiilonbség van. A KET bontasdnak hatékonysaga a kombinalt
kezeléssel az 6zonozéashoz képest megtobbszordzodott. Az IBP bontasanak sebessége az
UV fénnyel csak kisebb mértékben novekedett. A ndvekedés elsésorban a KET
jelentsebb fajlagos fényelnyelésével értelmezhetd. A KET O3/UV bontasahoz a
molekula szerkezetébdl adododoan legnagyobb mértékben a fotoionizacid jarul hozza,
kisebb mértékben a "OH és legkisebb mértékben a molekularis 6zon. Az IBP molekula
fotoionizacioja nem szamottevd, igy a molekula lebontasa hidroxilgyokon keresztiil

érhetd el a leghatékonyabban. (1. kozlemény)

A vizes oldatok radiolizisekor az ibuprofen bontasa joval hatékonyabb oxidalé, mint
redukalé koriilmények kozt.

Az IBP ¢és a KET folyamatos radiolizissel torténd kezelése soran N,O-dal, levegdvel
(oxidalo koriilmények) vagy Nj-nel telitett oldatok esetén (oxidalo/redukalo) csak csekély
hatékonysagbeli kiillonbséget tapasztaltunk. Njy-nel telitett terc-butanolt tartalmazo
oldatok esetén (redukalo) azonban, amikor a €,q reakcidjat vizsgaltuk, a KET lebontdsa
joval gyorsabbnak bizonyult, mint az IBP-é. Ennek oka, hogy a e, a KET-t és az IBP-t
mas-mas funkcios csoportnal tamadja, a KET-t a karbonil oxigénen, az IBP-t a karboxil

oxigénen. (2. kozlemény)

Az ibuprofen és a ketoprofen oldatok toxikus hatasa radiolizis soran hasonlé

mértékben csokken.



Ezt a Daphnia magna és Vibrio fischeri tesztorganizmusokon végzett kisérletekkel
ndtt, majd azok bomlasaval csokkent. A Daphnia magna kevésbé volt érzékeny az
aromas bomléastermékekre. Ezen €l6lényekre kisebb toxikus hatast fejtett ki az IBP, mint

a KET. (2. kozlemény)

A radiolizis Kkezdeti szakasziaban, a °OH reakcidjaban az ibuprofenbdl és a
ketoprofenbdl is foként gyiiriin hidroxilalt bomlastermékek keletkeznek.
Megfigyelésiink ellentétben all a legtobb, a témaval kapcsolatos kdzlemény allitasaval,
melyekben a szerzok a hidrogén elvonassal jar6 reakciot valdszinisitik. Az egyszeresen
és kétszeresen hidroxilalt termékek mellett taldltunk az irodalomban nem emlitett
haromszorosan és négyszeresen hidroxilalt bomlastermékeket is.

Impulzusradiolizis méréseink is azt igazoljak, hogy a *OH mindkét molekula esetében
elsdsorban az aromds gylrit tamadja. Ezt a koztitermékek molaris fényelnyelési
egylitthatdival megfeleléen ala lehet tdmasztani. Az IBP és a KET "OH reakcidinak
sebességi egyiitthatoi viszonylag messze vannak a diffazié kontrollalt értékt6l (1,1 x
10), mert egyik molekula sem rendelkezik olyan elektrondonor csoporttal, ami igazan
kedvezne a °OH reakcidjanak. A KET karbonilcsoportot is tartalmaz, melyben a
szénatom erdsen elektrofil. Ez a KET és a "OH sebességi egyiitthatojat még csokkenti. (2.

és 3. kozlemény)

A KET és az IBP impulzusradiolizissel meghatdrozott sebességi egyiitthatéi a “OH-kel, ey -nal és a H*-mall
(*-gal jelolt irodalmi érték benzofenon esetében)

, Sebességi egyiitthaté (mol ™~ dm’ s™)
Reaktans KET IBP
*OH 5,5 x 10° 7,0 x 10°
€aq 2,2x10" 8,5 x 10°
H° ~6,0 x 10%* 4,0 x 10°

A esq reakciéjaban sem a ketoprofen, sem az ibuprofen esetében nem taliltunk
aromas végtermékeket.

A ey reakcigjaban keletkez6é koztitermékek konnyen rekombinaléodnak. Ez lathatd az
IBP és a KET folyamatos radiolizise soran felvett fényelnyelési spektrumain is, melyeken
visszamarado abszorbancia nélkiil csokken ugyan a fényelnyelés a célmolekuldinkra

jellemz6é fényelnyelési savban, de joval lassabban, mint a tobbi reakciokoriilmény



esetében. A €,y a KET-nel a karbonilcsoport szénatomjanal, az IBP-nel pedig a
karboxilcsoport szénatomjanal reagal. A Karbonilcsoport nagy elektronszivo ereje miatt a
€aq KET-t ott timadja és nem a karboxilcsoportot, és ezzel egy ketil-gyok-aniont képez.
Az anion protonalodassal ketil gyokkeé alakul at. A koztitermékek tranziens spektrumanak
intenzitdsan és a reakciosebességi egylitthatokon is latszott, hogy a €y az IBP-t joval

kisebb hatékonysaggal tudja megtamadni, mint a KET-t. (2. és 3. kozlemény)

7. A ketoprofen ismert fényérzékenyit6é hatasa a fotoionizacionak koszonheto.
A KET ¢és az IBP kozos oldatban torténd radiolizise soran nem tapasztaltunk a KET
részEérél bontas sebességét fokozd folyamatot. Ez bizonyiték arra, hogy a KET
fényérzékenyité hatdsa, az irodalomban is leirt fotoionizacidjanak koszonhetd, a
molekula konnyen gerjeszthetd karbonilcsoportja miatt, nem pedig egyéb gyokos (pl.:

*OH-06s) reakcidnak.

Az eredmények gyakorlati hasznositasa

A hagyomanyos eleveniszapos szennyviztisztitdst érdemes radiolizissel kiegésziteni. Az
6zonozas, az O3/UV kezelés és a radiolizis eredményeit Gsszevetve a szennyviztisztitds soran
a nagyenergiaju ionizaldé sugarzds alkalmazésa ajanlhaté a hagyomanyos eleveniszapos
moddszer mellett. A radiolizis mindkét vegyiiletnél ugyanolyan j6 hatékonysaggal
alkalmazhat6. A konnyebb gyakorlati megvaldsitds és a nagyobb hatékonysag miatt az

elektrongyorsitoval miikodo technika javasolhato.
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