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Absztrakt

Napjainkban egyre tobb szennyezbanyag, gyodgyszerhatbanyag ¢és peszticid
szarmazék keriil a kornyezetiinkbe. Ennek kdvetkeztében sziikségessé valt uj, kiegészitd
modszerek alkalmazdsa a hagyomanyos viztisztitdsi technologidk mellett. A
nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok (Advanced Oxidation Processes, AOPs), hatékony
és korszert technologiat képviselnek, melyek az ivoviz, a kommunalis és ipari szennyvizek
kezelésére, fert6tlenitésére, illetve a szerves szennyezok eltdvolitasara alkalmas modszerek.
Ezek ko6zé tartozik a vakuum-ultraibolya (VUV) fotolizis is, mely leginkdbb a
nagyhatékonysagu oxidaciods eljarasok mechanizmusanak tanulmanyozasara, ezen keresztiil
pedig a technoldgia optimalizalasara alkalmas.

A munkam soran a kornyezetben/vizekben feldusuld vegyiiletek eltavolitasaval
foglalkoztam. Két paraméter, az oldott O, illetve a hidroperoxilgyok/szuperoxid gyokion
(HO2'/O;™) paros hatasat figyeltem meg négy nem szteroid gyulladascsokkenté hatéanyag
(ibuprofen, ketoprofen, naproxen és diklofendk) VUV-fotolizisére. Az oldott Oz, mint
gyoktranszfer hatasat vizsgalva megallapitottam, hogy az ibuprofen bomlésat lassitotta,
mivel nagy valdszinliséggel ez az anyag hasonld nagysagu sebességi egyiitthatoval reagal a
*‘H-mal és a "OH-kel. Ketoprofen, diklofenak és naproxen esetében az oxigénnek nem volt
jelentds hatasa a bomlasi folyamatra.

Hangyasavat/formiationt gyoktranszferként alkalmazva oxigén jelenlétében
megallapitottam, hogy ibuprofen és ketoprofen esetén hatassal volt a bomlas sebességére,
hogy HO2'/O," paros koziil melyik tag van nagyobb koncentracioban jelen az rendszerben,
mig naproxen esetében ennek nem volt befolyasa.

Bevezetés

A kiilonboz6 emberi tevékenységek kovetkeztében megnétt az antropogén
kornyezetszennyez6 anyagok mennyisége, amely a kornyezet kedvezodtlen iranya
megvaltozasaval jar.

A nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok olyan modszerek, melyek soran a bomlas
kémiai Gton vagy fotolizissel elballitott gyokok (elsésorban hidroxilgyokok (‘OH), és
hidrogéngyokok (H°), illetve a szennyezO6kbdl generalt szerves gyokok) hatisara megy
végbe. A gyokok eldallitdsanak mddja alapjan tobbféle mddszert kiillonboztetiink meg, az
egyik ilyen a VUV-fotolizis. A 200 nm-nél rovidebb hullamhosszusagii VUV-sugarzas
fotonjainak energidja (> 7 eV) elegendden nagy a legtobb kémiai kotés felszakitasahoz, igy
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gyokos kémiai reakcidkat inicidlhat. Az eljaras szélesebb kort elterjedését az excimer
lampak megjelenése tette lehetdvé. Kornyezettechnologiai szempontbdl a legkedvezobb a
172 nm-es hullamhossziisagon sugirzé Xe excimer lampa alkalmazasa, mivel ezen
sugarzas energiaja elegendden nagy a viz homoliziséhez [1].

H,0 + hvizaom — H + "OH Ooul2"Mm=0.42 [2]

A VUV-fotolizis soran primer gyokként hidrogén- és hidroxilgyokok képzddnek.
Ezen primer részecskék keletkezése feltehetden egy vizmolekulakkal koriilvett kicsiny
térfogatrészben, az ugynevezett ,oldoszerkalitkdban™  jatszédik le, melyben
rekombinaciojuk igen kedvezményezett, a kalitkabol valo kilépésiikk pedig kisebb
valosziniiségii. Ezt a jelenséget ,.kalitka-effektusnak” nevezik.

Rovid élettartamuk miatt a VUV-fotolizis soran képzodd gyokdk altalaban csak
kozvetett modszerekkel tanulmanyozhatéak. Az egyik ilyen kozvetett modszer, hogy
gyoktranszfer vegyiiletet adunk az oldathoz, ami a primer gyokkel (az egyikkel vagy
mindkettével) elreagalva, azt kisebb reaktivitasi gyokké alakitja, illetve a reakciok
kovetkeztében lassitjak vagy éppen gyorsitjak a célvegyiilet bomlasat. Egy altalanosan
hasznalt gyoktranszfer az oldott oxigén, mely diffuzidkontrollalt sebességgel reagal el a "H-
kel (k1=2,1x10%° mol* dm? s? [3]) HO,/O,~ konjugalt sav-bazis part képezve, és tobbnyire
noveli a bomlasi sebességet. Egy masik altalam alkalmazott gydktranszfer a formiat ion
volt (hangyasav és natrium-formiation formaban), amely az ‘OH-6ket alakitja at kisebb
reaktivitasu széncentrumu gyokokké.

Mérési koriilmények és alkalmazott analitikai moédszerek

A vizsgalt gyogyszerhatoanyagok

Az altalam vizsgalt gyogyszerhatoanyagok (1. abra) a nem szteroid
gyulladascsokkentok csoportjaba sorolhatok. K6zos tulajdonsaguk, hogy nem szteranvazas
karbonsavak.

1. abra: a, ibuprofen, b, ketoprofen, c, diklofendk és d, naproxen szerkezeti képlete
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tipusu Xe excimer lampat hasznaltam. A vékony Suprasil kvarciiveg hengerbe helyezett
lampa, a reaktoron atfolyd vizet gerjesztette. Az oldatot egy PD5001-es tipusu Heidolph
perisztaltikus pumpaval dramoltattam a 25 £ 0,5 °C-ra termosztalt reaktor €s tartaly kozott.
A perisztaltikus pumpa a 250 cmi-nyi reakcidelegyet 375 cm® percl-es sebességgel
aramoltatta. A tartdlyban levd oldatot magneses keverdvel folyamatosan kevertettem,
mikdzben a reakciokoriilményeket befolydsold gazt vezettem bele 600 cm® perc-es
aramlasi sebességgel. A mérések soran 4.5-0s tisztasagi No-t vagy 4.5-0s tisztasagli Oo-t
hasznaltam. Az oldatok pH-jat egy inoLab pH 730p tipusi pH-mérével mértem, a
mérdelektrodot kdzvetleniil a tartalyba helyezve.

Nagyhatékonysdgu folyadékkromatogrdfia (HPLC)

Az ibuprofen, ketoprofen, naproxen ¢és diklofenak bomlasanak kovetését
nagyhatékonysagu folyadékkromatografids modszerrel végeztem. Az analizis soran egy
diédasoros UV-detektorral rendelkezd Agilent 1100-as tipusi HPLC-berendezést
hasznaltam, melyben egy forditott fazisti (LiChroCART® 125-4, RP-18 (5 um)) kolonnat
alkalmaztam. Eluensként 50-50 %-ban alkalmaztam acetonitrilt (ultra gradient HPLC
grade, J.T.Baker) és 1 %-0s ecetsav oldatot (higitva 99 %-os HPLC grade tisztasaga
oldatbol, Scharlau) 0,8 ml percl-es dramlasi sebességgel. Az ibuprofen esetében 220, a
ketoprofen esetében 256, a naproxen esetében 230, a diklofenak esetében pedig 280 nm volt
a detektalasi hullamhossz, mivel ezeken a hullamhosszakon van abszorpciés maximuma a
vegyiileteknek.

Eredmények és értékelésiik

Az oldott oxigén hatdsa

s

(ibuprofen, ketoprofen, naproxen és diklofenak) VUV-fotolizisét kisértem nyomon
oxigénnel atbuborékoltatott €s oxigénmentes vizes oldatokban.

A 2.a abra alapjan elmondhat6, hogy oldott oxigén hatdsara az ibuprofen
lebontasanak sebessége jelentdsen lecsokkent az oxigénmentes koriilményekhez képest.
Ennek valdszinisithetd magyarazata az lehet, hogy az ibuprofen feltehetden hasonld
nagysagu sebességi egyiitthatoval reagal a H'-mal és a "OH-kel, tehat az O»-nel valo telités
esetében az O, és H' kozti reakcié kompetitiv folyamata lehet az ibuprofen és a H® kozti
reakcionak. Ugyanakkor az is feltételezhetd, hogy az O jelenlétében képz6dé HO,'/O, -0k
sem jarulnak hozza jelentés mértékben e vegyiilet atalakulasahoz [4, 5].

A ketoprofen, diklofendk és a naproxen VUV-fotolizise esetében azonban nem
tapasztaltam jelentds kiilonbséget (2.b, ¢ és d abra) az oxigénnel telitett és oxigénmentes
koriilmények kozott. Ennek oka az lehet, hogy célmolekulak hatékonyan ki tudjak ragadni a
‘OH-ket az olddszerkalitkabol, igy az O jelenlétében megemelkedett "OH-koncentracio
nem noveli meg a gyodgyszerhatdbanyagok ¢és a °‘OH-k kozotti végbemend reakcid
sebességét. Ugyanakkor a H*-0k, illetve a HO,'/O,"-ok és a kiindulasi vegyiiletek kozotti
reakciok elhanyagolhatoak [4].
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2. abra: Az oldott Oz hat4sa 1,0x10° mol/dm3-es kiindulasi koncentraciéju
a, ibuprofen, b, ketoprofen, ¢, diklofendk és d, naproxen VUV-fotolizisére
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Hangyasav/Na-formidt hatdsa

A formiation (hangyasav (HCOOH) vagy Na-formiat (HCOONa) formaban)
gyoOktranszfer anyagként viselkedik, mivel nagy reakcidsebességi egyiitthatoval reagal
elsdsorban a "OH-Kel, atalakitva azokat kevésbé reaktiv széncentrumt gyokokké. HCOOH
formajaban formilgyok ("COOH, ki=1,3x108 mol* dm? s [3]), HCOO" forméjaban pedig
szén-dioxid gyokion (CO2", k=3,2x10° mol™? dm? s [3]) képzddik. Oxigén jelenlétében az
igy képz6dott gyokok a HO2/Oy"-okka alakul tovabb, tehat ilyen korilmények kozott
minden primer gyokot HO2' /O, -okka alakithatunk. Azt, hogy a sav-bazispar mely tagja
van jelen nagyobb aranyban az oldatban, a pH hatarozza meg.

Mind a 4 célvegyiilet esetén a pH profil hasonlé volt. HCOONa alkalmazasa esetén
a pH ~10,5 volt, azaz ilyen koriilmények kozott a gyokparos csaknem 100%-ban O
formaban van jelen. Savas pH-n (~3,9, melyet hangyasav alkalmazasaval és az oldat enyhe
lagositasaval értem el) a gyokparos 90%-ban HO,® formaban van jelen az oldatban. Annak
érdekében, hogy mindkét gydktranszfer alkalmazasa esetében koriilbeliil azonos legyen a
gyoktranszferek ‘OH-kel vald reakcidjanak sebessége, a hangyasavat egy nagysagrenddel
nagyobb kiindulasi koncentraciéban (0,50 mol dm?) alkalmaztam, mint a Na-formiatot
(0,05 mol dm3).
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3. 4bra 1,0x10** mol/dm3-es kiindulasi koncentraciéju a, ibuprofen-, b, ketorpofen- és ¢,
naproxenoldatok 0,50 mol dm3 hangyasav/0,05 mol dm= Na-formiat jelenlétében
végzett VUV- fotolizise oxigénnel telitett oldatokban
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Kisérleteim alapjan megallapitottam, hogy mindkét tipusti adalékanyag jelenlétében
mindharom altalam vizsgalt célvegyiilet bomlasi sebessége lecsokkent az adalékanyag
nélkiili esetekhez képest. A 3. dbran lathatd eredmények azt mutattdk, hogy ibuprofen és
ketoprofen esetében a kiilonb6z6 volt a bomlasi gorbék lefutasa, tehat mas hatast ért el a
kétféle gyoktranszfer. E két célvegyiilet esetén a kiinduldsi anyagok O™ jelenlétében
nagyobb sebességgel bomlanak, mint HO;" jelenlétében. A naproxen esetében pedig nem
volt szignifikans kiilonbség a két eset kdzott. Az ibuprofen és ketoprofen esetében tehat
valosziniisithet6, hogy a célvegyiiletek hatékonyabban reagal el a O™ okkal, mint a HO,'-
okkel, a naproxen pedig feltehetden hasonld reakcidsebességi egyiitthatoval reagal el
mindkét reaktiv részecskével. Mindebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy HO2/O;"-0k
szerves vegyiiletekkel valo reakcidjanak sebessége szubsztratumfiiggo.

Osszefoglalo

e ibuprofen és naproxen lebontasanak sebessége jelentsen kisebb az oxigénhianyos
koriilményekhez képest, ketoprofen és a diklofenak VUV-fotolizise esetében azonban
nem tapasztaltam jelentds kiilonbséget

e ibuprofen és ketoprofen: k(O™ + célvegyiilet) > k(HO:" + célvegylilet)

e naproxen: k(O™ + célvegyiilet) = k(HO2" + célvegyiilet)
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