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Kivonat

A kornyezetvédelem szempontjab6l egyre nagyobb jelentOséggel
birnak azok a viztisztitasi modszerek, melyek a biologiailag nehezen
lebonthato, ennek kovetkeztében kis koncentraciéban ivovizeinkben is
megjelens, toxikus vegyiiletek eltivolitasira alkalmasak. Ezen
eljarasok egy csoportjat alkotjdk a gyokgenerdlason alapuld
nagyhatékonysagt oxidéacids eljarasok. A képzédott gyokok koziil
reaktivitasa alapjan kiemelkedik a hidroxilgyok.

A vakuum-ultraibolya (VUV) fotolizis soran els¢ Ilépésben a
vizmolekulakbdl hidrogénatomok és hidroxilgyokok képzodnek. Az
igy létrejétt primer gyokkészlet, valamint a belolikk képzodott egyéb
oxigéntartalma reaktiv részecskék koncentracidja €s tovabbi sorsa
nagymértékben fiigg a  reakciokoriilményektdl, a  szerves
célvegyiiletek kémiai szerkezetétdl és koncentracidjatol.

Munkank soran gydgyszerhatéanyagok (ibuprofen, ketoprofen,
naproxen ¢s diclofenac), peszticid-hatéanyagok (fenuron, monuron €s
diuron), ill. egy egyszerli aromas vegyiilet, a fenol vizes oldatinak
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Munkank soran gvogyszerhatéanyagok (ibuprofen,
ketoprofen, naproxen ¢és diclofenac), peszticid-hatdéanyagok
(fenuron, monuron ¢s diuron), ill. egy egyszerli aromas
vegyilet, a fenol vizes oldatanak VUV-fotolizisével
foglalkoztunk, fényforrasként 172 nm-es hullamhosszisagon
sugarzo xenon excimer lampat hasznalva. Valtoztatva a
molekularisan oldott oxigén koncentracidjat, kiillonbozo
gyokfogokat, gyoktranszfereket adva a reakcidelegyhez,
igyekeztink atfogd képet kapni a kilonboz6 szerkezetii
szerves  vegyiletek  VUV-fotolizise soran  lejatszodo
folyamatokrdl, illetve a képz6dott primer €s szekunder gyokok
szerepérol.

Bevezetés

Napjainkban toxikus vegyiiletek jelenteck meg a felszini
vizekben. Ennek egyik oka az clterjedt gyogyszer- &s
novényveédOszer-hasznalat, a masik pedig, hogy czen, sok
esetben az emberi szervezetre igen veszélyes vegyszerek a
hagyvomanyos viztisztitasi eljarasokkal nem minden esetben
tavolithatok el, igy azok bekeriilhetnek természetes vizeinkbe
¢s az ivovizbe is. Az ilyen perzisztens szennyezdanyagok
eltavolitasa érdekében szitkség van a viztisztitasi technologiak
fejlesztésére.

Az altalunk tanulmanyozott (/. dbra) négy, nem szteroid
gyulladascsokkentd, aromas karbonsavat, az ibuprofent (Ibu),
a ketoprofent (Keto), a naproxent (Nap) és a diclofenacot
(Dicl) pg dm’-es maximalis koncentracidban mutattak ki
természetes vizekbol (FERNANDEZ ES MTSAL, 2010), (LA FARRE ES
MTSAL, 2001), (TERNES, 1998). A fenilurea peszticidek kozé
tartozd gyomirtd hatoanyagok koézil a fenuront (Fen), a
monuront (Mon) ¢s a diuront (Diu) vizsgaltuk, melyek kémiai
szerkezetikben egymastdl csupan az aromas gylirihoz
kapcsolodo klératomok szamaban killonboznek (/. dbra).
Altalaban egy vegyillet annal ellenallobb a természetes
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lebontassal szemben, minél t6bb benne a klér-szubsztituens. A
Diut 8,7 pg dm’-es koncentracioban mutattdk ki felszini
vizekb6! (BLANCHOUD ES MTSAL, 2004).
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1. abra: a) Az Ibu, b) a Keto, ¢) a Nap, d) a Dicl, ¢) a Fen, f)
a Mon és g) a Diu szerkezeti képlete

A nagyhatékonysaga oxidacios eljarasok, melyek megoldast
jelenthetnek a hagyomdanyos viztisztitasi mddszereknek
ellendlld vegyiiletek eltavolitasara, a célvegyiletekkel
hatékonyan elreagald gyokok generdlasan alapulnak. A nagy
reaktivitasu, kis szelektivitisa és rovid élettartami
hidroxilgydk (*OH) kiemelkedik a reaktiv részecskék kozil.

A VUV-fotolizis soran a vizmolekuldkbol elsé 1épésben «OH
¢s hidrogénatom (He) képzodik. Ezek a primer gyokok
azonban nagy valdsziniiséggel a vizmolekuldk altal alkotott
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un. ,kalitkaban” helyezkednek el, ami miatt rekombinacidjuk
nagymértékben kedvezményezett (LASzLO, 2001). Amennyiben
valamilyen gyoktranszfer hatasu vegyiiletet adunk az oldathoz,
kompeticio 1éphet fel az adott vegyiilet és a szerves
szennyezOanyag kozott a viz homolizise soran képzodott
primer gyokokeért, ill. lehetdség nyilik Gjabb reaktiv részecskék
keletkezésére.

A molekularisan oldott oxigén kiragadhatja a He-t a kalitkdbdl,
tovabbi oxigéntartalmi részecskéket: hidroperoxilgyokot/
szuperoxid  gyokiont (HO,*/O,*) eredményezve, ill.
megndvelve az oldatbeli gyokkoncentracidt. Elterjedt
gyokatvivo anyag a hangyasav is, mely oxigén jelenlétében a
reaktiv  *OH-6t kevésbé reaktiv HO,>-ké alakitja
(WOINAROVITS, 2007, ALFASSI, 1997). A terc-butanolt (t-BuOH)
altalaban *OH-fogoként alkalmazzak, a beldle képzddd 2.2-
dimetil-2-hidroxi-etil gyok (+C4HgOH) reaktivitasa
elhanyagolhaté (WOJNAROVITS, 2007) (2. dbra).

HOZ. D 02._
0, HCOOH, 0,

H,0 — ! Ho + .OH 1BYOH, . g on
H,0
2. abra: Kiilonb6z6 reakciokoriilmények kozott kialakulé
gyokkészlet vizes oldatok VUV-fotolizise soran

A kiilonboz6 gyokok szerves szubsztratumok VUV-bontasa
soran  betoltott  szerepének  tisztazasa  végett négy
gyogyszerhatéoanyag (Ibu, Keto, Nap és Dicl), ill. harom
peszticid-hatdéanyag (Fen, Mon és Diu) VUV-atalakulasanak
sebességét hasonlitottuk 6ssze oxigén jelenlétében és
oxigénmentes koriilmények kozott. Egyéb gyoktranszfer
vegyiiletek hatasat egy egyszerlibb modellmolekula, a fenol
(PhOH) fotolizise soran vizsgaltuk.
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Kisérleti rész

A 250 cm’ térfogatt, a PhOH és a gyodgyszerhatoanyagok
esetében 1,0x10" mol dm™-es, a gyomirté hatéanyagok
esetében pedig 1,7x10™ mol dm™-es kiindulasi koncentracioju
oldatokat 375 cm’ perc’'-es dramlési sebességgel keringettiik
egy 25 £ 0,5 °C-ra termosztalt, recirkulacios reaktorban (3.
dbra). Fényforrasként 20 W-os elektromos teljesitményii, 130
mm hosszl, 40 mm-es kiilsd atméréjii Radium Xeradex™
tipust Xe, excimer ldmpat hasznaltunk (A = 172 + 14 nm). A
megvilagitas ideje alatt, ill. a reakciok inditdsa eldtt 15-30
perccel 4.5-0s N,-t vagy 2.5-0s, ill. 4.5-6s O,-t (oldott
oxigénkoncentracio: 1,3x10” mol dm™) vezettink 600 cm’
perc”'-es dramlasi sebességgel a rendszerbe.

3. abra: A fotokémiai reaktor vazlata

Az oldatok elkészitéséhez analitikai tisztasagli vegyszereket €s
nagytisztasagi (MILLIPORE Milli-Q Direct 8/16) vizet
hasznaltunk. A gyoktranszfer vizsgalatok esetében az oldatok
5,0x10" mol dm-es koncentracioban t-BuOH-t vagy 5,0x107
mol dm™-es koncentracioban hangyasavat tartalmaztak.

A szerves  modellvegyliletek  és  koztitermékeinek
elvéalasztasahoz Agilent 1100-as tipusu, diodasoros UV-Vis
detektorral rendelkezo HPLC-t hasznaltunk. A
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gyvogyszermolekulak elvalasztasa 2,6 pm-es szemcseméretil,
100 mm hosszi C18-as Kinetex oszlopon tortént, eluensként
0,8 ml perc’'-es aramlasi sebességgel 50-50 Y%-ban acetonitrilt
¢s 1 %-os ecetsavoldatot alkalmazva. A peszticid-hatéanyagok
¢s a PhOH clvalasztasahoz 5 pm-es szemcseméreti 150 mm
hosszu, C18-as LiChrospher oszlopot hasznaltunk, eluensként
metanol és viz 60:40 aranyu keverékét hasznalva, 0,8 mlperc’<es
aramlasi sebesség mellett.

Eredmények és értékelésiik

A molekularisan oldott oxigén hatasat mind a nyolc kiindulasi
vegyillet VUV-fotolizise soran megvizsgaltuk. Feltételezve,
hogy szubsztratumaink elsésorban a *OH-kel valo reakciok
soran alakulnak at, ill. hogy a <OH-k koncentracidja a
folyamatos besugarzas révén allandonak tekinthetd, a vizsgalt
molekulak bomlasat jobb kozelités hijan pszeudo elsérendii
kinetikaval irtuk le. A kezdeti reakciosebességeket az In(cy/c)
vs. t fuggvényekre illesztett egyenesek meredekségébol kapott
latszolagos reakcid-sebességi egyiitthatokbol szamoltuk ki
(ahol ¢, a lebontandé vegyilet kezdeti, ¢ az aktualis
koncentracidja, t pedig a reakcidido).

1. tablazat: A vizsgalt vegyiiletek VUV-fotolizise soran
mért kezdeti reakciosebesség-értékek oxigénmentes
koriilmények kozott, ill. oxigén jelenlétében

o (><10'7 mol dm™ s'l)

gaz lbu Keto Nap Dicl Fen Mon Diu PhOH

N, 45 90 82 68 46 46 50 13
0, 58 95 71 71 54 53 170 37

Az oldott oxigén csak a Diu és a PhOH kezdeti atalakulasanak
sebességét novelte meg szignifikansan, a tébbi szubsztratum
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esetében a hatasa nem volt szamottevd (/. tabldzar). A Diu és
a PhOH ecsetében az atalakulas sebességének novekedése
feltehetben az oxigén jelenlétében megndvekedett <OH
koncentracionak, ill. a redukalo tipusi He-k oxidalo tipusi
HO,+-ké valé alakulasanak tudhato be (2. dbra).

Mivel az oldott oxigén tobb 1uton is befolyasolhatja a
kiindulasi vegyuletek atalakulasanak sebességét, a PhOH
esetében a gyoktranszferek kozil a hangyasav és a t-BuOH
hatasat is megvizsgaltuk (4.dbra).
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4. abra: A PhOH VUV-fotolizise, gyoktranszferként O,-t
(0), O»-t és hangyasavat (e), ill. O,-t és t-BuOH-t (A)
alkalmazva

Hangyasav és oxigén egyittes jelenlétében mindkét primer
gyok (He és *OH) kisebb reaktivitasi HO,+-ké alakul, ami a
bomlasi sebesség csokkenésére adhat magyarazatot (2. és 4.
abra). A PhOH atalakulasanak sebessége t-BuOH alkalmazasa
esetében volt a legkisebb, hiszen ekkor ugy alakitjuk at a «OH-
ket, hogy nem képzddik beldlik tovabbi reaktiv részecske (2.
és 4. dbra). Abbol, hogy hangyasav jelenlétében ennél
nagyobb  atlalkulasi  sebességet  tapasztaltunk  arra
kovetkeztethetiink, hogy kelléen nagy koncentracidban a
kevésbé reaktiv HO,e-k is hozzajarulhatnak a PhOH
bomlasahoz.
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Koszonetnyilvanitas

A szerzok koszonik a Tarsadalmi Megujulas Operativ Program
(TAMOP-4.2.1/B-09/1/KONV-2010-0005) és az Orszagos
Tudomanyos Kutatasi Alapprogram (NKTH OTKA CK
80193) anyagi tAmogatasat.
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