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HATOANYAGOK ATALAKITASA SORAN
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Absztrakt

A kisérleti munkank soran kétféle, a VUV tartomanyban sugarz6 fényforrds alkalmazhatosagat
vizsgaltuk €s hasonlitottuk 6ssze a szulfonamidok k&z¢ tartozoé antibiotikum hatéanyagok vizes oldatbol
val6 eltavolitasa szempontjabdl. Az egyik fényforras a nagytisztasdgu viz eldallitasara is hasznalt 254
¢s 185 nm-en sugarzé kisnyomasu higanygézlampa, mig a masik az egyetlen kereskedelmi forgalomban
kaphaté6 VUV tartomanyban sugarzo excimer lampa, a Xenon-excimer lampa volt, mely 172 nm-en
sugaroz. Vizsgaltuk és Osszehasonlitottuk a két fényforras hasznalata soran az egyes hatdanyagok
atalakulasi sebességét, valamint azok négykomponensii oldatai esetén azok egymasra gyakorolt hatasat.
Harom kiilonb6z6 matrixnak a szerves anyagok atalakuldsi sebességre kifejtett hatasat is vizsgaltuk
mindkét fényforras esetén, melyek a csapviz, forditott ozmdzissal tisztitott ipari szennyviz, valamint
biologiailag tisztitott lakossagi szennyviz voltak. Emellett meghataroztuk és Osszehasonlitottuk a

kiindulasi vegyiiletek 90%-os atalakulasahoz sziikséges befektetett elektromos energiat.

Bevezetés

A VUV fotolizis a nagyhatékonysagu oxidacids eljarasok kozé tartozik, melyek elsésorban a
hidroxilgyok generalasan és reaktivitasan alapulnak. Ezen eljarasok segitségével a biologiai vizkezelés
soran nehezen atalakithaté szerves anyagok is oxidalhatok. A VUV fotolizis soran a hidroxilgydk
generalasa kozvetleniil a vizb6l torténik, oxidaldszerek hozzaadasa nélkiil, mivel a 200 nm-nél kisebb
hullamhosszusagun VUV fotonok energidja elegend6 a vizmolekulaban 1évo kotéseket felszakitasahoz,

mely kovetkeztében hidrogén- (He) és hidroxilgyokok (HO*) képzddnek [1]:

H>0 + hv (<190 nm) — He + HO* ®(HO+) = 0,33 Q)
H,O + hv (<200 nm) — [e, H.O*] + H,0 — [e’, H,0*] + (H20) — €4 + HO* + HsO* 2
®(e"aq) = 0,045

A hagyomanyos bioldgiai viztisztitdas gyakran nem alkalmas a kiskoncentracioban jelenlévo
bioldgiailag aktiv szerves szennyezok, tobbek kozott a gyogyszermaradvanyok eltavolitasara, igy azok

egyre gyakrabban kimutathatok felszini vizeinkben [2-4]. Ennek kovetkeztében az él6 szervezetek
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gyogyszerterhelése a vizen keresztiil (akar élovizként akar ivovizbazisként gondolunk ra) folyamatossa
valhat. Napjainkban szamos egészségiigyi probléma (funkcionalis medddség, vagy a daganatos és
immunrendszeri problémakra visszavezetheto betegségekkel kiizd6k szamanak drasztikus novekedése)
egyik feltételezett oka a szervezetiinket érd folyamatos gyogyszerterhelés. A hagyomanyos viztisztitasi
eljarasok mellé ezért kiemelten fontos olyan utdkezelések kidolgozasa és fejlesztése, amelyek képesek
eltavolitasara. Ennek egyik lehetosége az adalékanyagokat nem hasznalé VUV fotolizis, melyet jelenleg
is alkalmaznak az elektronikaipar szamara elengedhetetleniil sziikséges nagytisztasdga viz

eléallitasahoz.

Kisérleti koriilmények

Az UV/VUV fotolizishez egy 20,5 mm atmérdji, 227 mm hosszi, 15 W elektromos
teljesitményti, és 4,3 W UV teljesitménnyel rendelkez6, a LightTech altal gyartott kisnyomasu
higanygdz lampat hasznaltunk. A fényforras fotonfluxusa vas-oxalat aktinometridval mérve 2.53x107°
Molproton S, Mely adat a 254 nm-es fotonokra vonatkozik. A 185 nm-es VUV fény sugarzasanak
intenzitasa koriilbeliil 6-8%-a az UV fényének, a gyartd altal megadott adatok alapjan a 185 nm
hullamhosszsagu fotonok fluxusa 5-7x107" Moltwon S 2. A fényforras egy henger alaku iivegreaktorba
(bels6 atmérdje 60 mm, hossza 320 mm) meriilt, az optikai uthossz 20 mm volt. Minden esetben 500
cm?® térfogati oldatot kezeltiink, amelyet oxigénnel buborékoltattunk at. Az atbuborékoltatas a reaktor
aljan 1évo6 tivegsziirén keresztiil tortént, amely biztositotta a megfeleld keveredést is.

A VUV fotolizishez 20 W elektromos teljesitményti Xe-excimer lampat (Radium Xeradex™, 130
mm hosszi, 40 mm atmérdjli) alkalmaztunk, amely a reaktor kdzepén helyezkedett el. Az excimer
lampa metanol aktinometriaval meghatarozott foton fluxusénak értéke 3x107% molghoton S [5].
A kezelt oldat térfogata ebben az esetben is 500 mL volt, a besugarzott oldatréteg vastagsaga pedig 5
mm.
(g2770m=10300 mol* dm? cm™). A COU-bol képz6d6 hidroxilalt koztitermék, a 7-hidroxi-kumarin (7-

HO-COU) képzbddési sebessége aranyos a hidroxilgyok képzodés sebességével [6]. A 7-hidroxi-kumarin

crer

crcr

Spectroquant H>O. kiivettateszttel, Spectroquant Multy spektrofotométerrel (Merck, SN072188)
mértik.

A szulfonamidok elvalasztasara Agilent 1100 tipust HPLC berendezést, Lichrospher 100, RP-18
oszlopot, és gradiens eltciot alkalmaztunk, eluensként 0-17 percig 20:80, 17-25 percig pedig 50:50
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metanol: 0,1% hangyasavat tartalmazo Milli-Q viz elegyet hasznaltunk. Az eluens aramlasi sebessége

1,0 mL/perc volt.

Mérési eredmények és értékelésiik
A két fényforrds jellemzése, és Osszehasonlitdsa azonos térfogati oldatok kezelése soran
egyrészt a tiszta Milli-Q vizben képz6dé H.O. koncentracidja, masrészt a kumarinbol képz6do 7-

hidroxikumarin képzddési sebessége alapjan tortént.
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1. abra. A hidrogeén-peroxid koncentracidja az idé fiiggvényében UV/VUV (a) és VUV (b) fotolizis esetén

VUV fotolizis soran, szerves anyag jelenléte nélkiil a HoO- a hidroxilgyokok (HOe), valamint
oldott O; jelenlétében a hidrogéngy6kbdl képz6d6 hidroperoxilgyok (HOz¢) és szuperoxidgyokion (Oz¢)

rekombinacidjaval képzddik [7]:

2 HO* — H,0> k =4,0x10° - 2,0x10% mol ! dm?3 s . (3)
He + 02 — HO,e k=2,1x10° mol* dm?®s?t (4)
Oz + eaq— O k=2,0x10°mol*dm3s? (5)
O+ HOz+ + H,0 — O3 + H0, + HO k =9,7x107 mol* dm? s (6)

A Milli-Q viz besugarzasa soran VUV 1720m fotolizis esetén oxigénnel telitett oldatban a H,O; egyensulyi

nagyobb, mint az UV/VUVgsmm fotolizis soran mért érték (2,1x10° M), melynek eléréséhez 30 perc
volt sziikséges (1. abra). A masik jelentds kiilonbség, hogy oxigénmentes oldatban csak VUV 1720m
fotolizis soran képzddik mérhetd koncentracioban H»O,, ennek értéke kozel negyede az oxigénnel
telitett oldatban mért értékhez képest (1. abra). A H202 koncentraciok egyensulyi értékeinek hanyada a
ket fényforras esetén tobb mint 40 annak ellenére, hogy a fotonfluxusok hanyada csak 5 koriili érték.

A COU és a HO- reakcidjaban (keou + HO® = 2,0x10° mol™ dm?® s [8]), a képz6ds 7-HO-COU
képzddésének sebessége aranyos a HOe képzodés sebességével. A COU atalakuldsa soran el6szor

ellendriztiik, hogy a 254 nm hullamhosszisagl fény hatasara torténik-e atalakulas, illetve 7-HO-COU

15



képzodés. Mind a COU atalakulasa, mind a hidroxilalt termék képzddése elhanyagolhatd volt a 254 és
185 nm hullamhosszisagu fénnyel besugarzott oldatokban mért értékhez képest, igy mindkét folyamat
els6sorban a 185 nm-es VUV fotonok jelenlétéhez kdthetd. Az 1. tablazat adatai alapjan az oldott O>
jelenléte sokkal nagyobb hatassal van a 7-HO-COU képzddésére, mint a COU atalakuldsara. 172 nm-es
VUV fénnyel besugarzott oldatokban a hat4s gyakorlatilag elhanyagolhat6, és UV/VUV 1gsnm fénnyel
besugarzott oldatokban is csak 20%-kal nd az atalakulas sebessége. Ennek oka, hogy a COU atalakulasa

a He-kel valé reakcié soran hasonlo sebességgel (k =2.5x10° mol-t dm? s~1[9]) torténik, mint a HOe-

kel val6 reakcio soran (k = 6.88x10° mol* dm3 s~1[9]), ugyanakkor csak az utobbi vezet hidroxilalt
termékek kialakulasahoz. Azonban a 7-HO-COU képz6déséhez nem csak a HOe, hanem a molekularis
oldott O; is sziikséges, mivel peroxilgyokokon keresztiili kialakuldsa joval kedvezményezettebb, mind
a COU és HOe reakciojaban képzdé széncentrumii gyokok diszproporcidja éltali. igy az oldott O
hatasa erételjesebben nyilvanul meg, mint a COU atalakulasa esetén. Az UV/VUV1gsnm €s VUV 1720m
fényforrasok alkalmazasa soran mért COU atalakulési sebességek ardnya megkdzeliti a két fényforras
altal kibocsatott fotonfluxusok aranyat. A hidroxilalt termék képzddési sebességére vonatkozdan viszont

ez mar nem mondhato el.

1. tablazat. A 7-HO-COU, és a HO- képzodeési sebessége UV/VUYV és VUV fotolizis soran

o g7 HO-COU rel rocov rel rg-To-cou o oo
Fo (Mfs) (M/S) 0,/N, 0,/N, rel ry rel ry
UV/VUVigsnm Oz | 3,77x10% | 1,03x10°°
1,21 3,58 VUV1720m/ VUV 185 1m 5,36 2,46
UV/VUVig5 nm N2 3,12x108 | 2,88x1010
VUV172 nm O2 2,02x1077 2,53%10°
1,04 2,63 VUV1720m/VUV1g5 nm 6,25 3,33

VUV172 nm N2 1,95x107 | 9,60x107°

Szulfonamidok VUYV fotolizise

A tovabbiakban négy szulfonamid (SMT: szulfametazin, SMP: szulfametoxipiridazin, SCP:
szulfakloropiridazin; SDM: szulfadimetoxin) VUV 1720m €s UV/VUV1gsnm fotolizisét hasonlitottuk Gssze,
azok 2,0x10° M koncentracioju egykomponenst, illetve a négy komponenst egyiitt, egyenként 2,0x10-
®> M koncentracioban tartalmazé oldatok esetén. Az egykomponensii oldatok vizsgélata soran a COU-
tol eltéré modon ebben az esetben nem volt szamottevo kiilonbség az egyes szulfonamidok VUV 172nm
¢s UV/VUVgsnm fotolizise soran meghatarozott kezdeti atalakulasi sebességek kozott, feltehetéen ez a
185 nm-es fénynél joval nagyobb intenzitasi UV fény jelenlétének is koszonheto.

A négykomponensii keverékekben az egyes szulfonamidok atalakuldsi sebessége 40-25%-ara
csokkent mindkét fényforras esetén (2. abra). Ez elsésorban a viz VUV fotolizise soran képz6do

gyokokért valdé kompeticioval értelmezhetd.
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2. abra. Az egykomponensii, és négykomponensii oldatok atalakulasi sebességének
osszehasonlitasa UV/VUYV és VUV fotolizis esetén
A nagyhatékonysagi oxidacids eljarasokat altalaban utokezelésként alkalmazzak a
viztisztitasban, ezért gyakorlati szempontbdl az is fontos, hogy a kiillonbdzé matrixok milyen mértékben
képesek csokkenteni az atalakulasi sebességet. Vizsgalataink soran harom kiilonb6z6 matrixot
hasznaltunk, csapvizet, forditott ozmozissal tisztitott szennyvizet, valamint bioldgiailag tisztitott
szennyvizet. Ez utobbi gyakorlati szempontbol kiemelkedden fontos, mivel az altalunk vizsgalt
modszereket elsdsorban bioldgiai tisztitdson atesett szennyvizeken alkalmazzak. Az egyes matrixok

tulajdonsagait az 2. tablazat tartalmazza.

2. tablazat. A madtrixhatas vizsgalatahoz hasznalt vizek jellemzd értékei

N biologiailag
csapviz .tlszﬁlmtt (RO,) tisztitott lakossagi
ipari szennyviz szennyviz
pH 7.8 7,2 7,8
Vezet('ikép_cisség (nS 627 22 1258
cmt)
KOI (mg L) 4.2 2,9 24,4
NH4-N (mg LY) <04 <04 <04
NO?%* (mg L) <0,7 15 3,37
Cl-(mg LY 8,75 <1,0 120
TOC (mg L) 0,79 0,11 6,9
HCOs (mg L) 73,4 3,1 103,4

UV/VUVgsnm fotolizis esetén (4. abra) a csapviz az SCP és SDM esetében csokkentette az
atalakulasi sebességet, viszont az SMP atalakulasara nem volt szignifikans hatassal, SMT esetében
pedig kismértékben novelte az atalakulasi sebességet, ez utobbi értelmezhetd a csapvizben 1évé HOCI

UV fotolizise soran képz6do gyokokkel:
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HOCI + hv— HOe + «ClI 1,45 < ®240-365 nm < 1,64 [10] @)
*Cl + HOCIl — Cl2 + HO- [11] (8)
UV/VUVgs nm fotolizis soran a tisztitott ipari szennyviz ¢és a bioldgiailag tisztitott lakossagi
szennyviz hasonld mértékben csdkkentette az atalakulasi sebességet, annak ellenére, hogy a biologiailag

tisztitott lakossagi szennyviz HCOs tartalma és szervesanyag tartalma is joval nagyobb, mint a tisztitott

ipari szennyvizé.
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3. abra. A négykomponensii oldatok atalakuldsi sebességének 6sszehasonlitdsa kiilonbézé matrixokban
UV/VUVagsnm fotolizis és VUV17onm esetén
VUVi7nm fotolizis soran egyértelmilen a bioldgiailag tisztitott szennyviz matrixhatasa
csokkentette leginkabb az atalakuldsi sebességet. Ebben az esetben elsGsorban a matrix szerves és
szervetlen komponenseinek a HO® koncentraciora kifejtett hatasa a dominans. A negativ hatas mértéke
valosziniileg els6sorban az egyes szulfonamidok és a HO® kozti reakcio sebességi allanddjanak értékétol

fiigg.
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4. abra. A négykomponensii oldatokban mért adatok alapjan szamolt fajlagos elektromos energia felhasznalds
kiilonbozé matrixokban UV/VUV 1gsnm fotolizis és VUVironm esetén
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Meérési adatainkbol kiszamoltuk az egységnyi térfogata (1 m®) oldatok esetén a 2,0x10° M
kiindulasi koncentraciok egy nagysagrenddel vald csokkentéséhez sziikséges energiat (Eeo, Electric
Energy per Order). A kapott értékek kozott Milli-Q vizben készitett oldatok esetén szignifikans
kiilonbség nem lathato, viszont biologiailag tisztitott lakossagi szennyvizet hasznalva matrixként, az
értékek Xe-excimer ldmpat hasznalva egyértelmiien nagyobbak, mint a kisnyomdasu higanygdéz lampa

hasznalata soran

Osszefoglalas

o Milli-Q viz esetén a H,O, koncentraciok egyensulyi értékeinek hanyada a két fényforras esetén
tobb mint 40 annak ellenére, hogy a fotonfluxusok hanyada csak 5 koriili érték.

o Az UV/VUVigsnm és VUVironm fényforrasok alkalmazasa soran mért COU atalakulasi sebességek
aranya megkozeliti a két fényforras altal kibocsatott fotonfluxusok aranyat. A hidroxilalt termék
képzodési sebességére vonatkozoan viszont ez mar nem mondhatd el.

e Szulfonamidok UV/VUV1gsnm fotolizise soran a csapviz bizonyos esetekben pozitiv hatast fejtett
ki, mig a kiillonboz6 paraméterekkel rendelkez6 forditott ozmdzissal tisztitott ipari €s biologiailag
tisztitott lakossagi szennyviz hasonlo mértékii negativ hatast fejtett ki

e Szulfonamidok VUV 172nm fotolizise soran egyértelmiien a biologiailag tisztitott lakossagi szennyviz

csokkentette legjobban az atalakulasi sebességet
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