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F Kivonat

A kérnyezetvédelem szempontjébc’)l egyre nagyobb jelentéséggel
| birnak azok a viztisztitasi modszerek, melyek a biologiailag nehezen
lebonthato, ennek kovetkeztében kis koncentréci()ban jvovizeinkben is
megjelend, toxikus vegyliletek eltavolitasara alkalmasak. Ezen
eljarasok  egy csoportjat alkotjak a gyﬁkgeneréléson alapulo
nagyhatékonységﬁ oxidacios eljarasok. A képzodott gyokok kozil
‘ reaktivitasa alapjan kiemelkedik 2 hidroxilgyok.

A vakuum-ultraibolya (VUV) fotolizis soran elsd 1épésben 2
vizmolekulékb()l hidrogénatomok és hidroxilgyokok képzddnek. Az
igy 1étrejott primer gyokkészlet, valamint 2 belolik képzodott egyéb
oxigéntartalmﬁ reaktiv részecskek koncentracidja &g tovabbi sorsa
nagymértékben fige @ reakciékérﬁlményektél, a  szerves
célvegyliletek kémiai szerkezetétdl €s koncentracioj atol.

Munkéank ~soran gy(’)gyszerhat(’)anyagok (ibuprofen, ketoprofen,
naproxen €S diclofenac), peszticid-hat(’)anyagok (fenuron, monuron €8
diuron), ill. €gy egyszeri aromas vegyilet, 2 fenol vizes oldatanak
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Kivonat

A kornyezetvédelem szempontjab6l egyre nagyobb
jelentséggel birnak azok a viztisztitasi médszerek, rketye
biologiailag nehezen lebonthatd, ennek kdvetkeztékis
koncentracioban ivovizeinkben is megjdlen toxikus
vegylletek eltavolitdsara alkalmasak. Ezen elj&raegy
csoportjat alkotjak a gyokgeneralason alapuld
nagyhatékonysagu oxidacios eljardsok. A keéjprt gyokok
kdzull reaktivitdsa alapjan kiemelkedik a hidroxigy

A vakuume-ultraibolya (VUV) fotolizis soran éldépésben a
vizmolekulakbél  hidrogénatomok  és  hidroxilgyokok
képzdnek. Az igy létrejott primer gyokkészlet, valamiamt
beblik képzdott egyéb oxigéntartalmu reaktiv részecskék
koncentracioja és tovabbi sorsa nagymértékben fiagg
reakciokorilményekl, a szerves célvegyuletek kémiai
szerkezetél és koncentracidjatol.
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Munkdnk  soran gyogyszerhatéanyagok  (ibuprofen,
ketoprofen, naproxen és diclofenac), peszticid-dnayédgok
(fenuron, monuron és diuron), ill. egy egyszesromas
vegyulet, a fenol vizes oldatdnak VUV-fotolizisével
foglalkoztunk, fényforrasként 172 nm-es hullamhdasggon
sugarzé xenon excimer lampat hasznélva. Valtoztava
molekularisan oldott oxigén koncentraciojat, kilérb
gyokfogokat, gyoktranszfereket adva a reakcidelegyh
igyekeztiink atfogé képet kapni a kilonboszerkezdt
szerves vegylletek VUV-fotolizise soran lejatsz6do
folyamatokrol, illetve a ké@@ott primer és szekunder gyokok
szerepéil.

Bevezetés

Napjainkban toxikus vegyiletek jelentek meg a feisz
vizekben. Ennek egyik oka az elterjedt gydégyszes- é
novényveédszer-hasznalat, a masik pedig, hogy ezen, sok
esetben az emberi szervezetre igen veszélyes \wrghsza
hagyomanyos viztisztitasi eljarasokkal nem mindsatieen
tavolithatok el, igy azok bekeriilhetnek természetesinkbe
€és az ivovizbe is. Az ilyen perzisztens szenfgeyagok
eltvolitasa érdekében sziikség van a viztisztiéébnoldgiak
fejlesztésére.

Az altalunk tanulmanyozottl( abrg négy, nem szteroid
gyulladascsodkkenit aromas karbonsavat, az ibuprofent (Ibu),
a ketoprofent (Keto), a naproxent (Nap) és a diciatot
(Dicl) pg dmi*-es maximalis koncentraciéban mutattak ki
természetes vizekb (FERNANDEZ Es MTSAL, 2010), (LA FARRE ES
MTSAIL, 2001) (TERNES 1998) A fenilurea peszticidek kozé
tartoz6 gyomirtd hatéanyagok kozul a fenuront (Fea)
monuront (Mon) és a diuront (Diu) vizsgaltuk, médyemiai
szerkezetikben egymastol csupdn az aromasrilyyz
kapcsolédd klératomok szamaban kiulonbdznék dbrg.
Altaldban egy vegyillet annal ellenallobb a termiesze
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lebontassal szemben, minél tébb benne a klor-sitibmzs. A
Diu-t 8,7 ng dm-es koncentraciéban mutattak ki felszini
vizekhol (BLANCHOUD ES MTSAL, 2004).
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1. &bra: a) Az Ibu, b) a Keto, c) a Nap, d) a Dick) a Fen, f)
a Mon és g) a Diu szerkezeti képlete

A nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok, melyek haégo
jelenthetnek a hagyomanyos viztisztitasi maddszetekn
ellenall6 vegylletek eltavolitasara, a célvegyliete
hatékonyan elreagald gyokok generélasan alapulhakagy
reaktivitasu, kis szelektivitasu és rovid élettanta
hidroxilgyok («OH) kiemelkedik a reaktiv részecshékzil.

A VUV-fotolizis soran a vizmolekulakbol €ldépésben «OH
és hidrogénatom (He) képdik. Ezek a primer gyokok
azonban nagy valos#iséggel a vizmolekuladk altal alkotott
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an. ,kalitkaban” helyezkednek el, ami miatt rekomdiojuk
nagymeértékben kedvezményezgtiszi 6, 2001) Amennyiben
valamilyen gyoktranszfer hatasu vegytletet adunkldathoz,
kompeticio Iéphet fel az adott vegyllet és a szerve
szennyedanyag kozott a viz homolizise soran kgt
primer gyokokert, ill. lehétség nyilik Ujabb reaktiv részecskék
keletkezésére.

A molekularisan oldott oxigén kiragadhatja a Heladitkabol,
tovabbi oxigéntartalmd részecskéket: hidroperoXilg/
szuperoxid gyokiont (H&/O,*) eredményezve, ill.
megnovelve az oldatbeli gyodkkoncentriciét. Eltdrjed
gyokatvivb anyag a hangyasav is, mely oxigén jelenlétében a
reaktiv. *OH-6t kevésbé reaktiv Hké alakitja
(WOoJINAROVITS, 2007,ALFASSI, 1997) A terc-butanolt (t-BuOH)
altaldban <OH-fogoként alkalmazzak, a delképsdds 2,2-
dimetil-2-hidroxi-etil gyok (*GHgOH) reaktivitasa
elhanyagolhat6 (WINAROVITS 2007) @. 4brg.

HO,*» = 0,
0, HCOOH, 0,
H,0 ! [ 1 .of 1EBUOH, .c 4 o
H,0
2. abra: Kilonb6zé reakciokorilmények kozott kialakuld
gyokkeészlet vizes oldatok VUV-fotolizise soran

A kulénbozd gyokok szerves szubsztratumok VUV-bontasa
soran  betoltott szerepének tisztazdsa végett négy
gyogyszerhatéanyag (lbu, Keto, Nap és Dicl), ilardm
peszticid-hatéanyag (Fen, Mon és Diu) VUV-atalakét@ak
sebességét hasonlitottuk 6ssze oxigén jelenlétében
oxigénmentes korilmények kozott. Egyéb gyoktramszfe
vegylletek hatdsat egy egysgas modellmolekula, a fenol
(PhOH) fotolizise soran vizsgaltuk.
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Kisérleti rész

A 250 cnf térfogatt, a PhOH és a gydgyszerhatéanyagok
esetében 1,0x10 mol dmi*-es, a gyomirtd hatéanyagok
esetében pedig 1,7x1@nol dm*-es kiindulési koncentracioji
oldatokat 375 crhperc'-es aramlasi sebességgel keringettiik
egy 25 = 0,5 °C-ra termosztalt, recirkulacios redban (.
abra). Fényforrasként 20 W-os elektromos teljesitniériyd0
mm hosszl, 40 mm-es kélsatmésjii Radium XeradeX'
tipust Xe excimer lampat hasznaltunk € 172 + 14 nm). A
megvilagitas ideje alatt, ill. a reakciok inditasiatt 15-30
perccel 4.5-6s Nt vagy 2.5-0s, ill. 4.5-6s & (oldott
oxigénkoncentraci6: 1,3xFfomol dm® vezettiink 600 cth
perc'-es dramlasi sebességgel a rendszerbe.

3. dbra: A fotokémiai reaktor vazlata

Az oldatok elkészitéséhez analitikai tisztasaglysegreket és
nagytisztasagu (MILLIPORE Milli-Q Direct 8/16) vize
hasznéltunk. A gyodktranszfer vizsgalatok esetélzenldatok
5,0x10" mol dm®-es koncentraciéban t-BuOH-t vagy 5,0%10
mol dni’-es koncentraciéban hangyasavat tartalmaztak.

A szerves modellvegylletek és  koztitermékeinek
elvalasztasdhoz Agilent 1100-as tipusud, diddastrdsVis
detektorral rendelkéz  HPLC-t hasznaltunk. A
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gyogyszermolekuldk elvalasztdsa 2iB-es szemcsemétiet
100 mm hosszu C18-as Kinetex oszlopon tortént,neként

0,8 ml perc-es aramlasi sebességgel 50-50 %-ban acetonitrilt
és 1 %-os ecetsavoldatot alkalmazva. A peszticidamyagok

és a PhOH elvalasztdsahozusi-es szemcsemétetl50 mm
hosszl, C18-as LiChrospher oszlopot hasznaltunkensként
metanol és viz 60:40 aranyu keverékét hasznalganiperé-es
aramlasi sebesség mellett.

Eredmények és értékelésiik

A molekularisan oldott oxigén hatasat mind a nyaicdulasi
vegyllet VUV-fotolizise soran megvizsgaltuk. Fedtérzve,
hogy szubsztratumaink éksorban a *OH-kel valé reakciok
soran alakulnak at, ill. hogy a *OH-k koncentrézida
folyamatos besugarzas révén allandonak tekibittzetizsgalt
molekulak bomlasat jobb kozelités hijan pszeudéremsli
kinetikdval irtuk le. A kezdeti reakcidésebességeketn(¢/c)
vs. t fuggvényekre illesztett egyenesek meredekéégépott
latszolagos reakcio-sebességi egyutthatdkbdl szakndki
(ahol @ a lebontandd vegyllet kezdeti, ¢ az aktudlis
koncentracioja, t pedig a reakcié)d

1. tdblazat: A vizsgalt vegylletek VUV-fotolizise@an
mért kezdeti reakciésebesség-értékek oxigénmentes
koralmeények kozott, ill. oxigén jelenlétében

ro (x10” mol dm? s

gdz Ibu Keto Nap Dicl Fen Mon Diu PhOH

N, 45 90 82 68 46 46 5,0 1,3
o 58 95 71 71 54 53 7,0 3,7

Az oldott oxigén csak a Diu és a PhOH kezdeti &tdésanak
sebességét novelte meg szignifikansan, a tébbisgmalum
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esetében a hatasa nem volt szameétfgv tablaza). A Diu és

a PhOH esetében az atalakulas sebességének ndsekedé
felteheben az oxigén jelenlétében megnovekedett <OH
koncentracionak, ill. a redukald tipusu He-k ox@aipusu
HO,s-ké vald alakuldsanak tudhat6 2 &brg.

Mivel az oldott oxigén tdbb uton is befolyasolhatfa
kiinduldsi vegyuletek &talakulasanak sebességéfPh®H
esetében a gyoktranszferek kozil a hangyasav éBu®H
hatasat is megvizsgaltuk.Gbra).
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4. dbra: A PhOH VUV-fotolizise, gyoktranszferként Q-t
(0), O,-t és hangyasavatq), ill. O,-t és t-BuOH-t (A)
alkalmazva

Hangyasav és oxigén egyilittes jelenlétében mindkétep
gyok (He és «OH) kisebb reaktivitasu Hcké alakul, ami a
bomlasi sebesség csokkenésére adhat magyara2atés @.
abra). A PhOH atalakulasdnak sebessége t-BuOH alkabaaza
esetében volt a legkisebb, hiszen ekkor ugy aldké} a «OH-
ket, hogy nem kégmik beblik tovabbi reaktiv részecska. (
és 4. &bra Abbdl, hogy hangyasav jelenlétében ennél
nagyobb  atlalkulasi  sebességet tapasztaltunk  arra
kovetkeztethetiink, hogy ké#n nagy koncentracidban a
kevésbé reaktiv H@k is hozzajarulhatnak a PhOH
bomlasahoz.
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Kdszonetnyilvanitas

A szerdk 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 tAmogatésat.
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