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Tartalmi 6sszefoglalo

Napjainkban egyre jelentdsebb problémat jelent a vizeink elszennyezddése, melyért az intenziv mezo-
gazdasag, az ipar, illetve a kommunadlis tevékenységek egyarant feleldsek. Jelentds szerepet jatszik a ter-
mészetes és ivovizek mindségromlasaban szdmos gyogyszerhatdanyag, melyek egy része a gyartas soran
keletkez6 hulladékkal, mas része az emberi fogyasztas kapcsan keriilhet a szennyvizbe és a nem megfeleld
kezelés utan a természetes vizekbe. Dolgozatomban olyan, kationos €s neutralis molekulakbol felépiild
helyi érzéstelenitok vizsgalatara helyeztem a fokuszt, melyeket napjainkban is hasznalnak, kiemelten a fog-
orvoslas terén. A kivalasztott hatdéanyagok (benzokain, prokain, lidokain, tetrakain) potencialjuk és hato-
idejik kapcsan sorba rendezhetdk, és lefedik a jelenleg széles korben hasznalt helyi érzéstelenité anyagok
teljes spektrumat. Ezen anyagok egy részét kimutattak természetes vizeinkben, sét a budapesti ivokutak
vizében is. A vizes oldatokbol torténd eltavolitas céljabol adszorbensként réteges szerkezetii grafit-oxidot
(GO) hasznaltam, mely hig vizes szuszpenzidban dontden elemi grafén-oxid lamelldkra valik szét, lehetové
téve a nagy fajlagos feliilet kialakulasat a szilard-folyadék hatarfeliileti adszorpcids folyamatok szamadra.
Céljaim koze tartozott az emlitett ,,kain” hatéanyagcsalad GO-n torténd adszorpcidjanak mennyiségi jel-
lemzése. Az adszorpcids egyensuly bedllasat kovetden a feliiluszo fotometrias mérésével vizsgaltam a
gyogyszeroldatok koncentraciovaltozasat a kezdeti koncentraciohoz képest, mely a prokain és a tetrakain
esetében magas volt. Az oldatfazis dsszetételvaltozasabol kiszamitottam, hogy 1 g GO ~290-350 mg hato-
anyagot kotott meg, mig a lidokain csak kis mértékben, a benzokain pedig egyaltalan nem halmozodott fel
a GO feliiletén. A szuszpenziok zéta-potencialjat meghatarozva megallapitottam, hogy a hatéanyagmole-
kulak tobbsége specifikus ionadszorpciés mechanizmussal kotédik a szénlamelldkhoz. Az XRD mérések
eredményei is 6sszhangban vannak a fentebb emlitett modszerekkel: a vizsgalt ,,kain”-tipust hatéanyagok
a benzokain kivételével interkalalodnak a kiszaritott adszorbens réteges szerkezetének elemi lapszerti ré-
szecskéi koze.

Kutatomunkam kisérleti eredményei alapjan arra a megallapitasra jutottunk, hogy a GO (nagy fajlagos
feltilete és kationcseréld képessége miatt) egy kivald teljesit6képességli adszorbens helyi érzéstelenitok
vizbdl torténd eltavolitasara. Az adszorpcids kapacitas ugyanakkor erésen fligg a konkrét vegytilet ioniza-

cios allapotatol, ami miatt tekintetbe kell venni a tisztitando6 vizes oldat kémhatasat és ionos Osszetételét is.

Kulcsszavak: adszorpcio, grafit-oxid, tetrakain, benzokain, lidokain, prokain, szennyviztisztitas
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1. Bevezetés

Az ipar szamos teriiletén, igy a szennyviztisztitasban is régéta hasznalnak adszorpciés modszereket kii-
16nb6z0 eltavolitani vagy kinyerni kivant anyagokhoz. Kezdetben leginkabb aktiv szén allt rendelkezésre,
hiszen konnyen eldallithatd, olcséd és nagy adszorpcids kapacitasu anyag volt, am napjainkban mar szdmos
nagy fajlagos feliilettel rendelkez6 anyag haszndlatos vizek tisztitasara, mint példaul a szilikagélek, ioncse-
rélé gyantdk vagy a hazankban is banyaszhaté zeolitok. Noha széles valasztékban allnak rendelkezésre
adszorbensek, a nagyobb kapacitasu, de koltséghatékony anyagokra mindig sziikség van.

Napjainkban a rohamosan novekvo népesség, illetve a hozzakapcsolddo iparosodas a karosanyag-kibo-
csatast is jelentdsen megnovelte. A levegd, illetve a talaj mellett az egyik legnagyobb problémat a vizszeny-
nyez¢s okozza. A ndvényvéddszerek, gyogyszerhatdoanyagok, detergensek, mikromiianyagok és még sza-
mos, sok esetben nagy aktivitassal rendelkezd anyag kimutathat6 a természetes vizekben, s6t egyes anya-
gok az ivovizekben és az é161ények szervezetében is.

Ezen anyagok eltavolitdsa szertedgaz6 az alkalmazott mddszerek €s technikak tekintetében. Erre alkal-
masnak bizonyultak a kiilonb6z6 adszorbensek alkalmazéasan alapuld eljarasok is. Ezek elénye, hogy sok
esetben a hasznalt szorbens olcson eldallithatd, nem kornyezetveszélyes, illetve deszorpcio révén regene-
ralhato.

Dolgozatom készitése soran egy napjainkban egyre nagyobb jelentdséggel bird pl. adszorbensként funk-
cionalo anyaggal, a grafit-oxiddal dolgoztam, mely hig vizes szuszpenziokban nagymértékben diszpergalt
allapotban, dontéen monoréteges grafén-oxid formaban van jelen. Lamellas szerkezete és toltéssel rendel-
kez0 feliileti csoportjai alkalmassa teszik kiilonb6z6 anyagok, példaul gyogyszerhatdoanyagok megkdotésére.
A kisérleteimhez benzokaint, prokaint, lidokaint és tetrakaint hasznaltam fel. A kivalasztott hatéanyagok
potencialjuk és hatoidejiik kapcsan sorba rendezhetdk, és lefedik a jelenleg széles korben hasznalt helyi
érzéstelenitd anyagok teljes spektrumat. Méréseim soran a természetes vizek pH értékének megfeleltethetd
7,4-es pH-n dolgoztam és a grafit-oxid adszorpcids tulajdonsagait vizsgaltam a fentebb emlitett négy helyi

érzéstelenitd vizes oldatbol torténo eltavolitasaval.
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2. Irodalmi rész
2.1. Adszorpci6
2.1.1. Az adszorpcié alapfogalmai

Adszorpcio alatt azt a folyamatot értjiik, amely soran gaz, g6z vagy folyadékok halmozodnak fel két
érintkez0 fazis hatarfeliileti rétegében. Az adszorptivum az a vegyiilet (esetleg elem), amely a fluid fazisbol
képes felhalmozodni a hatarfeliileti rétegben. Az adszorbens feliileti megkotésre képes szilard anyag,
amelynek a feliiletére gdzok vagy oldott anyagok adszorbealddnak, mig az ellentétes folyamat, a deszorpcio
az adszorbealt atom, molekula vagy ion eltavozasa ill. eltavolitasa egy feliiletr6l. Az dltalunk vizsgalt ad-
szorpcios rendszer alkotoi egy dinamikus egyensulyi folyamatban 1épnek egymassal kapcsolatba, mely
esetben a hatarfeliileti réteg 0sszetétele a fizikai és kémiai hatdsokra érzékeny, melyektdl az adszorpcid

mértéke jelentdsen filigghet.

2.1.2. Az adszorpcié mennyiségi jellemzése

Az adszorpcio mértékének jellemzésére egy tobbkomponensi oldatbdl elsé kozelitésben az ,,i” oldott
komponens un. feliileti tobblet-anyagmennyisége (ni’, mol) szolgal. Ez a mennyiség megadhato, mint a
kvazi , kétdimenzios” mikrofazisnak tekinthetd hatarfeliileti réteg teljes oldottanyag-tartalmanak (ni°, mol)
¢s az oldatfazis ugyanekkora (a hatarfeliileti fazis térfogataval megegyezd) térfogataban jelen levd oldott
anyag anyagmennyiségének (nit, mol) kiilonbsége.

n; —nf =nf 1)

Amennyiben az oldatban csak egyféle oldott anyag talalhato, a komponensekre utal6 ,,i” indexek el-
hagyhatok:

nS—nt =n° (2)

Mivel a feliileti tobblet anyagmennyiség nagysaga nemcsak a folyadék- és szilard fazisok 0sszetételétol,
hanem az adszorbens mennyiségétdl is fligg, célszerii n’-t vonatkoztatni az adszorbens valamely extenziv
tulajdonsagara. Elvileg lehetdségiink van vonatkoztatasi alapul az adszorbens térfogatat, feliiletét, vagy to-
megét figyelembe venni. A gyakorlatban azonban a szildrd porusos testek valddi térfogata csak abban az
esetben konnyen hozzaférheté adat, ha ismerjiik az adszorbens valodi stiriiségét!. Ennek meghatarozasa

kiilondsen kompozitanyagok, vagy pl. er6sen higroszkopos porok esetében problémas. Kézenfekvo lehetne

! Koherens porhalmazok, pormintak esetén a levegdvel teli porushalozat és a részecskehalozat atlagsiiriiségét (a latszolagos
stiriséget) nem feleltethetjiik meg a szilard, homogén fazis valddi stirtiségével.
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igy az adszorbens egységnyi felszinére vonatkoztatni, ahogyan azt a folyadék-gaz hatarfeliiletek esetén

szokasos:

a

r== 3)

ahol I" a feliileti tobbletkoncentracio, A pedig a hatarfeliileti rétegnek megfeleld dsszfelszin. Azonban
a szilard anyagok feliiletének geometriai heterogenitasa és a polidiszperz szemcseméret tobbnyire nem en-
gedi meg, hogy ismerjiik egy adszorbensminta teljes feliiletét vizualisan, digitalis képfeldolgozas ( kon-
tar/felszin-illesztd modszerek) segitségével, vagy egyszertien kiszamoljuk pl. a szemcseméret ismeretében.
Csakis akkor, ha ismeretes a minta fajlagos feliilete, van lehetdség a feliileti tobbletkoncentracio hasznala-
tara. A gyakorlatban emiatt a szilard-folyadék hatarfeliileti adszorpcié mértékét kifejezd feliileti tobblet-
anyagmennyiséget szinte kizarolag az egységnyi tomegi adszorbensre (m) vonatkoztatjak a szakirodalom-
ban, és ezt jellemzden ,,fajlagos adszorbealt anyagmennyiségnek” vagy ,,fajlagos feliileti tobbletnek ™ ne-

vezik, és (az angol szakirodalomban elsdsorban) ge-vel® jellik.

nO’

e =7, 4)

A kornyezettechnologiaval foglalkoz6 szamos tanulméanyban sok esetben azonban nem az adszorbealt
anyagmennyiséget, hanem az adszorbealt tomeget hasznaljak, és qe alatt tulajdonképpen az egységnyi to-
megll adszorbens altal megko6tott adszorptivum tomegét értik, mg/g egységben. Ebben a dolgozatban mind-
két adszorpciomértéket (melyek kozott az adszorptivum moldris tdmege teremt kapcsolatot) haszndlom
azonos eljeloléssel, de a mértékegységeket minden esetben megkiilonbdztetve.

Egy anyag adszorbealt mennyiségét direkt és indirekt modon lehet meghatarozni. A kdzvetlen modszer
lényege az, hogy a megkotott anyagmennyiséget kdzvetleniil vagy deszorpcid utan mérjiikk. A kozvetett
megkdtott mennyiséget. Méréstechnikai szempontbodl csak a mésodik lehetdségnek van realitdsa, ugyanis
az adszorbens tomegnovekedésének mérése nem elég pontos, kiillondsen a kis fajlagos feliiletii szilard anya-
goknal, és/vagy mikor az oldott anyag gyengén kotddik.

Az adszorpciot és az arra hato tényezoket sztatikus és dinamikus rendszerekben is vizsgalhatjuk. A szta-
tikus rendszerekkel a megkotddés meértékét, mig a dinamikus rendszerekkel az adszorptivum térbeli elmoz-
dulasat, ill. a pérusrendszeren torténd attorésének folyamatat is nyomon lehet kdvetni. Sztatikus rendszer

esetén ismert tomegili adszorbenst meghatarozott mennyiségii és dsszetételli oldattal hozunk egyensulyba.

2 A pontos elnevezés ,,fajlagos adszorpcios tobblet anyagmennyiség”, de magyar és angol szakirodalomban is tobb szino-
nima szolgal ennek megnevezésére.

3 Az ,.e” index az ,,equilibrium” széra vonatkozik, azaz egyensulyi koriilményekre. A mennyiség jellemzéen a mmol/g-0s,
vagy ennél kisebb nagysagrendekbe esik.
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A szilard és folyékony fazis elvalasztasa (szlrés, centrifugalas) utan mérjiik az adszorptivum koncentraci-
0jat az egyensulyi oldatban. Dinamikus rendszerben az oldat atszivarog az adszorbensen (kromatografia,
ioncseréld oszlop). Az adszorptivumot kiindulaskor az oldat vagy a szilard fazis tartalmazza. Az adszorbe-
alt anyagmennyiséget a vizsgalt komponensnek az effluensben, illetve az oszlop meghatarozott részeiben

mért koncentracidovaltozasai alapjan

2.1.3. Az adszorpcio allapotfiiggvényei S L

Az adszorpcio mértékét (az adszorbens €s az adszorptivum

anyagi mindségén kiviil) az allapotjelzok (koncentracid, ho-

mérséklet) hatarozzdk meg. Az adszorbealt mennyiségnek az

allapotjelzoktdl fliggd valtozasat az adszorpcids fiiggvények

Adszorbealt mennyiseg

-

irjak le, amelyek koziil a legfontosabbak az adszorpcids izo- 4

termak. Az adszorpcids izotermdk az adszorbedlt mennyiség

crer

fejezi ki konstans homérsékleten. y
Koncentrdcid az oldatban

A viszonylag hig* oldatbol torténd adszorpciot jellemzd
1. abra Az oldatadszorpcios izo-

izotermdkat (1. dbra) négy alaptipusba sorolhatjuk (L, S, C, H) termdk tipusai

Giles szerint [1]. A H-tipusu gorbe az adszorptivum rendkiviil

nagy adszorpcids affinitisat jelzi, ezzel ellentétben az S-alakt pedig az olddszer erds (a vizsgalt anyag
molekulédival hatdsosan versengd) megkotddésére utal, mely esetben jelentdsebb mértékii adszorpcid csak
az adszorptivum molekulainak kooperativ felhalmozddasanak segitségével kovetkezhet be. A C (,,constant
partition”) tipus és az,,L.”” (Langmuir-) tipus esetén az olddszer és az oldott anyag molekuldinak megoszlasa
a hatarfeliileti rétegben kevésbé sz¢élsdségesen valtozik relativ széles dsszetételtartomanyban, mint az S- €s

H-izotermaval leirhat6 adszorpcios folyamatok esetén.

2.1.4. Adszorpcios eljarasok néhany ipari alkalmazasa

Szerteagazd felhaszndlési teriiletei vannak az adszorpcidés modszereknek az iparban. Az adszorpcid 1¢é-
nyege, hogy a felhasznalt szorbens feliiletén fizikai (fiziszorpcid) vagy kémiai (kemiszorpcio) kolcsdnha-

tasok segitségével felhalmozodik egy vagy tobb anyag. Mig a fiziszorpcid esetében altalaban gyengébb,

4 A ,higoldat”-adszorpciot és ezek izotermait az irodalom megkiilonbozteti a ,,tomény”, biner elegyek vagy tobbkompo-
nensi folyadékfazisok adszorpcios folyamataitol, ill. ezeket jellemz6 elegyadszorpcios tobbletizotermaktol.

7
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masodrendti van der Waals kolcsonhatasok alakulnak ki, addig a kemiszorpcional erdsebb, elsérendii ko-
valens kotések biztositjak az adszorpciot. A felhasznalt szorbensek kivalasztasa szdmos szempont szerint
torténhet, mint példaul a szorpcids kapacités, hidrofilitas, deszorpcios készség vagy akar az anyag ara.

Az ¢€lelmiszeripar altal is alkalmazott modszer az adszorpcid. A cukoriparban a cukoroldat szintelenitése
az egyik legfontosabb 1épése a cukorfinomitasnak, melyet adszorbensekkel vagy ioncserél6 gyantakkal vé-
geznek [2]. Adszorbensként leggyakrabban aktiv szenet alkalmaznak, mely a szinanyagokat és szennyezo-
ket eltavolitja a cukoroldatbol. A szenet a folyamatban lesziirik, majd hevitéssel eltavolitjdk a megkotott
szennyezOket és Ujra felhasznaljak. Ezen feliil a cukorkészitéshez hasznalt vizet széndgyon vezetik at, ami-
vel a benne maradt detergenseket, szag- és izanyagokat eltavolitjak a folyamat megkezdésekor. Hasonld
kezelésen esik at a cukorgyartas melléktermékeként keletkezd szennyviz is, melyet a szigoru kornyezetvé-
delmi eléirasoknak megfeleld tisztasdgban bocsathatnak ki. A cukoripar mellett példaul az egyre népsze-
riibb alkoholmentes sorok gyartasaban is fontos szerepet kap az adszorpcid [3]. Az alkoholmentes soérok
izén normal esetben érzddik egyes aldehidek intenziv aromaja, mely vegyiiletek 93 %-at képesek eltavoli-
tani egy ZSM-5 tipusu zeolit adszorbenssel.

Egy tanulmény a gydgyszerhatéanyag-szintézisben egy olyan folyamatlépés zold fejlesztését vizsgalta,
amelyben a palladiumkatalizatort eltavolitjak a reakcioelegybdl [4]. A kornyezetbaratabb eljaras egy folya-
matos adszorpcios rendszeren alapul, amely hatékonyabb adszorpcios készséggel rendelkezik, kevesebb
szerves oldoszert €s Oblitdvizet fogyaszt, ami kevesebb hulladéklerakast eredményez. Az jabb eljarés lize-
meltetési szempontbol is energia- és koltséghatékonyabb a korabbiaknal. Az 1j eljaras szén-dioxid-kibo-
csatasa 94%-kal csokken a jelenlegi mitkodéshez képest.

Egy szamomra izgalmas hasznalata az adszorbenseknek a gydgyndvények hatdoanyaganak vérbe jutta-
tasa [5]. A mddszer 1ényege, hogy ezeket a hatdéanyagokat polietilén-glikol (PEG) mikrogdmbdkre adszor-
bealjak, majd ezek a vérben a szuperoxidokat felszabaditva a fagocitakat aktivaljak, melynek koszonhetéen
az immunrendszer er@sebbé tehetd.

Egy masik gyakori hasznalata, ami szintén az orvoslas teriiletét érinti, az adszorbensek ,,hasfogd” ha-
tasa. Egy tanulmanyban a vastagbél- és kissejtes tiidorak ellen hasznalt irinotekan kezelés CPT-11 hato-
anyaga altal okozott hasmenés csokkentésére tobb modszert hasonlitottak 6ssze [6]. Az egyik modszer az
oralis lugositas volt, mely hatékonyan csokkentette a székletiiritések szamat, a masik a szintén szdjon at
torténd Kremezin adszorbens bejuttatdsa, mely hatékonyan enyhitette a tiineteket és a CPT-11 hatéanyag

mennyiségét sem befolyasolta a szervezetben.
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2.1.5. Adszorpcios eljarasok hasznalata a szennyviztisztitisban

Bar szamtalan teriileten hasznalnak adszorbenseket, a viztisztitas az egyik, ha nem a legfontosabb alkal-
mazasi teriilete a szorpcios modszereknek. A természetes vizekben eléforduld nehézfémek egy része ant-
ropogén modon keletkezik és jut a kornyezetbe. Egy tanulmany a Duna-deltaban vizsgalta a cink, kadmium,
6lom, nikkel, krom és mangan eléfordulasat [7]. A mintakat 6 éven keresztiil vették a térségben és tobbek
kozott talaj- €s vizvizsgalatot is folytattak ezen fémekre. A kadmium, 6lom ¢és cink meghaladta a megen-
gedett maximum hatarértéket. A kézetekbdl valo kioldodas mellett a nem megfelelden kezelt szennyvizzel
juthat a vizekbe nagy mennyiségii nehézfém. Egy masik tanulmanyban Parizs szennyvizét vizsgaltak. Sza-
mos OsszetevO mellett a fémek detektalasa is céljuk volt [8]. Nagy mennyiségli mintat vettek szaraz és
nedves idszakban is €s a vizsgalt fémek tobbsége minden esetben kimutathatd volt. A kadmium, réz, cink,
6lom és higany mennyisége az Eurdpai Viz Keretiranyelvben meghatarozott hatarérték folott volt. A ne-
hézfémek eltavolitasara az egyik napjainkban is hasznélatos anyag az aktiv szén, mely olcson beszerezhetd
¢s természetes forrasbol szarmazo szenek is kaphatok. A fent emlitett fémek megkdtésére vizes oldatokban
nagy hatékonysaggal alkalmazhatd, példaul a rizshéjbol késziilt aktiv szén a kromspecieszek 95 %-ban, a
cukornad bagaszbol késziilt 99,8 %-ban tavolitja el, ugyanakkor a Cd®* és Zn?*-ionokat utobbi szorbens
100 %-ban [9]. A szenek mellett Gjabban bioszorbenseket is alkalmaznak, példaul algakat, illetve baktéri-
umokat, melyek szintén nagy hatékonysaggal tudnak fémeket megkotni vizes oldatokban. Egyre kedvel-
tebbek tovabba az 1j tipusu adszorbensek, mint a szén nanocsovek, grafén és fullerén alapu szorbensek.

A nehézfémek mellett a detergensek ¢€s tenzidek, illetve ezek metabolitjai keriilnek nagy mennyiségben
a szennyvizekbe. Egy tanulmany Horvatorszag teriiletén a kezeletlen szennyvizet vizsgalta [10]. A feliilet-
aktiv anyagok egyértelmiien a legnagyobb mennyiségben el6forduld kémiai osztaly voltak valamennyi
vizsgalt szennyvizben. 330-9450 pg/l mennyiségben voltak jelen linearis alkilbenzol-szulfonatok (LAS) és
5-395 ng/1 kozott a nonilfenol-polietoxilatok (NPEO). A LAS elemzései kimutattak, hogy ezek az anionos
feliiletaktiv anyagok a szennyvizekben a legnagyobb mennyiségben eléforduld antropogén vegyiiletek kozé
tartoznak. A feliiletaktiv anyagok eltavolitasara nanoszlirést, termofil aerob membranreaktorokat vagy ad-
szorbenseket haszndlnak. Egy érdekes kisérletben borhulladékbdl eldallitott aktiv szénnel kotdttek meg
LAS-kat fiirdészobai szennyvizekben és a modszer hatékonynak bizonyult, 95 %-os hatasfokkal tavolitotta
el a szennyez6 LAS-kat [11].

Aggodalomra ad okot a szennyezd anyagok egyik osztalya, melyet a gyogyszeripari hatéanyagok kép-
viselnek [12]. Az embereknek és allatoknak beadott gyogyszerek kiilonb6zé mértékben iiriilnek ki és ke-
riilnek a szennyvizbe, a vegyliletek fizikai-kémiai tulajdonsagaitol fiiggden. Jelenlétiik idovel negativ ko-
vetkezményekkel jarhat, az antibiotikumok példaul antibiotikum-rezisztens baktériumtorzsekhez vezethet-

nek, egyes gyogyszerhatéanyagok bioakkumulaciora hajlamosak, masok még alacsony koncentracioban is
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kronikusan mérgezdek lehetnek. Ezek eltavolitasara biologiai, nagyhatékonysagt oxidacids, membransze-
parécios és adszorpcids eljarasok is rendelkezésre allnak. A tovabbiakban a nagyszamu, természetes- €s
szennyvizekben fellelhetd gyogyszermaradvanyok koziil 4 jelentds, ma is hasznalt helyi érzéstelenitovel,

illetve ezek el6forduldsaval és eltavolitasi lehetoségeivel foglalkozom részletesebben.

2.2. Helyi érzéstelenitok
2.2.1. Benzokain

A benzokaint 1902 o6ta hasznaljak orvosi célokra. Elsdsorban helyi érzéstelenitoként alkalmazzak és
konnyen elérhetd vény nélkiil kaphato érzéstelenitd hatasu krémek forméjaban is. Kis potenciallal rendel-
kez0, rovid hatdidejii érzéstelenitd. A benzokain a p-aminobenzoesav etil-észtere. Rosszul oldodik vizben
(oldhatosaga 25 °C-on 8 mM vagy 1310 mg/l) és konjugalt gyenge savjanak, a benzokainiumionnak a pKs
érteke 2,51. Toltését tekintve a természetes vizekben (pH~7,4) semleges formdban van jelen. A gyogyszer
maradvanyait kimutattak Norvégiaban lazacok hiisaban [13], valamint Tunézia keleti partjainal [14] is ki-
mutathat6 volt a tengervizben, tehat a kdrnyezetbe is kijuthat felhaszndlas utan, igy fontos a szennyvizbdl

valo eltavolitasa.

0]
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2. abra A benzokain szerkezeti képlete
2.2.2. Prokain

A prokaint 1905-ben szintetizaltak el6szor. A vizsgalt érzéstelenitok koziil a prokain szintén kis poten-
cidllal és rovid hatdiddvel rendelkezik, bar a benzokainnal valamivel erdsebb. Leggyakrabban fogaszati
kezelések soran alkalmazzak, elsdsorban a fog kortili teriilet zsibbasztdsara €s a penicillin intramuszkularis
injekciod fajdalméanak csokkentésére, de alkalmazzdk még néhany orszagban terapiasan szimpatolitikus,
gyulladascsokkentd, perfuzidfokozo €s hangulatjavitd hatasa miatt is. A prokain aminoészter csoportba tar-
tozik. Vizben jol oldo6do vegyiilet (40 mM vagy 9450 mg/1). A hidrokloridséja két disszociabilis protonnal
rendelkezik, ennek megfeleléen két pKs értéke van, az egyik az amincsoporton talalhat6 8,98-as pKs

(ugyanezen tanulmanyban mas modszerekkel mérve ezen pKs -re 8,91; 9,04 értékek adodtak), mig a masik
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az aromas gyuriin pKs=2,45 értéknél talalhatd. A természetes vizekben (pH~7,4) nagy részben (97 %) kat-
ionos forméban jelenlévd vegyiilet. Prokaint mutattak ki egy allatgyogyaszati-gyogyszeripari szennyviz-
tisztito telep szennyvizében [15], valamint az Egyesiilt Kiralysagban talalhato nottinghami szennyviztisz-

tito telepek szennyvizében is kimutathato volt [16].

o 7
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3. d@bra A prokain szerkezeti képlete

2.2.3. Lidokain

A lidokaint 1945-ben fedezték fel és 1948-t61 forgalmaztak. Kozepes potenciallal és hatoidével rendel-
kez0 helyi érzéstelenitdszer, melyet kamrai tachycardia és kamrafibrillacid kezelésére is hasznalnak. Helyi
érzéstelenitésre vagy idegblokkolasra haszndlva a lidokain jellemzdéen néhdny percen beliil hatni kezd, és
fél oratol harom oraig tart, de adrenalinnal meghosszabbithatd a hatas. A lidokain-keverékeket kozvetlentil
a borre vagy a nyalkahartyara is lehet alkalmazni a teriilet elzsibbasztasara. A lidokain molekulaszerkezet-
ének kozéppontjaban egy 1,5-dimetilbenzol magot tartalmazo lipofil csoport all, amely hozzajarul a mole-
kula hidrofob tulajdonsagaihoz. Ezen aromas egységen kiviil a lidokain egy alifas részt is tartalmaz, amely
amidcsoportbdl €s egy tercier amin molekularészletbdl all. Kézepesen jol oldédik vizben (17,5 mM vagy
4100 mg/l), a konjugalt gyenge savjanak, a lidokainiumionnak a pKs értéke 7,95. A természetes vizekben
(pH=7,4) nagy részben (78 %) kationos formaban jelenlévo vegyiilet. Egy nemrégiben késziilt tanulmany-
ban a Dunabdl 107 mintavételi ponton, a folyd 100 km hosszl szakaszan gyiijtottek vizmintakat [17]. Az
elemzések a 111 vizsgalt vegyiiletbdl 52 vegyiiletet mutattak ki. A lidokain 106 mintaban volt megtalalhato.
Ezen anyag koncentracidja tobbszérdsen meghaladta a kimutatasi hatarértéket [17]. A folyok felszini min-
tain kiviil a kdzelmultban helyi ivovizkutakat is vizsgaltak. Az ivoviz nagy része felszini vizbdl szarmazik
Eurdpaban és vilagszerte. Példaul Magyarorszagon az ivovizellatas tobb, mint 50%-a, Budapesten pedig
tobb, mint 90%-a folydparti forrasokbol szarmazik. A folyopart sziirési hatékonysaga 95%-nal magasabb-
nak bizonyult a legtobb hatéanyag esetében, am a lidokain a sziirt vizben is megtalalhaté volt, ezért kiemelt

fontossagu az eltavolitasa.
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T X

4. abra A lidokain szerkezeti képlete

2.2.4. Tetrakain

A tetrakaint 1941 o6ta hasznaljak a gydgyészatban. A 4 hatéanyag koziil a legnagyobb potenciallal és
leghosszabb hat6idével rendelkezd érzéstelenitd. Eszter tipusa helyi érzéstelenitd, melyet a szem, orr, il-
letve torok zsibbasztasara alkalmaznak, 4ltalaban folyadék formaban. Altalaban hidrokloridsoja kaphato
por formajaban forgalomban, melynek oldhatosaga rendkiviil jo (0,166 M vagy 50 g/l). A konjugalt gyenge
savjanak, tetrakainiumionnak a pKs értéke 8,5 és természetes vizekben (pH=7,4) nagy részben (92 %) kat-
ionos forméban jelenlévd vegyiilet. A tetrakaint szintén kimutattdk a Duna vizében, a 111 mintdb6l 1 min-
taban, ugyanakkor az ivovizes kutakban mar nem volt fellelhet6 [17].

0 |
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5. dbra A tetrakain szerkezeti képlete
2.3. Grafit-oxid
2.3.1. Grafit-oxid eléallitasanak lehetoségei

Els6ként 1859-ben Benjamin C. Brodie allitott el grafit-oxidot [18]. A grafitot kalium-klorat és fiisto1gd
salétromsav keverékében oxidalta, mely igy erdsen oxidalt forméaban halvany sarga lapokként volt megfi-
gyelhetd szamara. Ez az eljarés veszélyes és koltséges volt, ezért csak késobb, kozel 100 évre ra, Hummers
¢és Offemann 1j eléallitasi modszerének koszonhetden foglalkoztak a grafit-oxiddal (ijbol. A Hummers el-
jaras soran grafit, natrium-nitrat és kénsav keverékéhez kalium-permanganatot adnak keverés mellett [19].
Ezutan a maradék kalium-permanganatot hidrogén peroxiddal reagaltatjak és a terméket centrifugalassal

tisztitjak. A Hummers modszer modositott valtozatai hasznalatosak manapsag.
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Ujabban emellett a grafit vizes kozegben torténd elektrolitikus oxidacidjaval is eléallitjak a GO-t, mely
modszer nem hasznal veszélyes vegyszereket és nem robbanasveszélyes [20]. Az 5. abran lathato a grafit-
oxid réteges szerkezete, mely rétegeken kiillonb6z6 oxigén tartalmu csoportok talalhatok, mint példaul gyi-

rlis éter csoportok.

6. abra A grafit-oxid javasolt szerkezeti modellje [21]

2.3.2. Grafit-oxid tulajdonsagai

A grafit-oxid az eldallitasi modszerektol fliggden kiilonb6z6 tulajdonsagokkal rendelkezhet, s6t azonos
modszerrel készitett GO esetében sem teljesen homogén oxidaltsagi allapottal rendelkezik az elkésziilt
anyag. A grafit-oxid szerkezeti tulajdonsagai rontgendiffrakcioval, Raman-spektroszkopiaval, Fourier-
transzformacios infravoros spektroszkopiaval és elektromos vezetoképességméréssel is jellemezhetdk [22].
A grafit-oxid hidrofil jellegének kdszonhetben vizparaval vagy vizzel érintkezve konnyen hidratalodik, ami
jelentdsen megnoveli a rétegek kozti tdvolsdgot. A nyomds ndvekedése reverzibilis folyamatban képes to-
vabbi vizmolekulak beépiilésére a rétegek kozé [23]. A grafit-oxid/viz mintak hiités hatasara megduzzad-
nak, pszeudo-negativ hétagulast szenvedve, majd a viz fagyaspontjat elérve a rétegek kozti tavolsag csok-
ken. A szintézis modja a hidratacios és interkalacios tulajdonsagokat is befolyasolja [24]. A Hummers-féle
GO )0 interkalacios képességekkel rendelkezik, folyékony vizet és alkoholokat is jol interkaldl mar szoba-
homérsékleten is ozmotikus duzzadassal, ami igy két etanol vagy metanol réteget tartalmaz az oldoszerekbe
helyezve [25].

A grafit-oxid hevités (~280-300 °C) hatasara rétegeire esik szét és elbomlik finoman eloszlatott amorf
szénné [26]. A nyomas hatassal van a keletkez6 anyagok szerkezetére, a nagy nyomas gombolyti grafitos
nanorészecskék kialakuldsanak kedvez, mig kisebb nyomésokon inkébb papirszerti redds lapok keletkez-

nek.
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2.3.3. Grafit-oxid felhasznalasai

A grafit-oxidnak szamos felhasznalasa van, mint példaul grafén gyartasara, flexibilis akkumulator elekt-
rodnak, membranok eléallitdsahoz, bevonatok készitéséhez, optikai eszk6zokhoz, fotokatatalitikus vizbon-
tashoz €s hidrogén tarolashoz hasznaljak.

A grafén eldallitasa grafit-oxidbol hevitéssel vagy kémiai iton torténik. Ennek egyik modja a grafit-oxid
mély oxidaciojaval lehetséges, mely egyrétegli grafént eredményez [27]. A termikusan redukalt grafit-oxid-
bol keletkez6 grafén jol alkalmazhaté flexibilis elektrodok készitésére is, melyek fajlagos vezetését, elekt-
rokémiai kapacitasat és elektrokémiai gyorsasagat jelentdsen befolyasolja a hevitésnél alkalmazott hdmér-
séklet és a gazatmoszféra Osszetétele [28].

A grafit-oxid membranok készitésére is alkalmas. Uzemanyagcelldk membranjaként is hasznaljak Sket,
mert magas homérsékleten (175 °C) jobb teljesitménysiiriiséget mutatnak, mint a korabban hasznalt poli-
benzimidazol (PBI) membranok [29].

Adszorbensként is alkalmazhato a grafit-oxid, akar onmagaban is, am a szilicium-dioxid/grafit-oxid
(2:3) szorbens kiilondsen hatékony példaul nehézfémek eltavolitasaban [30]. A nehézfémek mellett egyéb
szennyezd szinanyagok is eltavolithatok. A termikusan redukalt GO nagy hatasfokkal, a GO csak 10-20%-
ban képes megkotni a szennyvizekben is gyakran fellelhetd Orange 1l-t, egy azofestéket és a Rhodamine
B-t, egy xanténfestéket [31]. Emellett gyogyszerhatoanyagok megkotésére is alkalmas. A naproxen meny-

nyisége grafit adszorbenssel csupan 11,5 %-kal csokkent, mig GO-val 73,3 % volt a valtozas [32].
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3. Célkitiizés

Dolgozatom célja a grafit-oxid szennyviztisztitasban val6 alkalmazhatdésaganak vizsgalata volt, melyet
adszorpcids készségeit vizsgalva terveztem feltérképezni a szennyvizekben is eléforduld szennyezdanya-
gokkal, melyek a benzokain, lidokain, prokain ¢€s tetrakain, helyi érzéstelenitok voltak.

A dolgozatommal kapcsolatosan kevés cikk jelent meg, hiszen tobbségében a grafit-oxid egyéb alkal-
mazhatosagaira, illetve ezen anyagok mas szorbensekkel torténd eltavolitasara iranyul6 irasokat talaltam.
A szakirodalmat a Web of Science, ResearchGate ¢s Google Scholar segitségével térképeztem fel a
»graphite oxide”, ,,graphene oxide”, ,,adsorption”, , wastewater treatment”, ,,benzocaine/lidocaine/proca-
ine/tetracaine” fébb kulcsszavak hasznalataval.

Célom eléréséhez a szennyvizekben is jellemz6 pH-n (pH=7,4) hig szuszpenziokban vizsgalom a grafit-
oxid szorpciods készségét a kiilonbozo hatdéanyagokkal. A mérések soran a hatéanyag/GO aranyok tartoma-
nya megegyezett a kiilonb6z6 gyogyszerhatdbanyagok esetében. A vizsgalatokat kiillonb6zé modszerekkel
terveztem elvégezni. A szorpcids kapacitashoz az egyensuly bedllitdsat kdvetden fotometrids méréssel
meghatarozom a gyogyszerek koncentraciovaltozasat, melybdl kiszamithato a grafit-oxid adszorpcios ka-
pacitasa, azaz 1 g GO altal adszorbealhat6 gyogyszerhatdoanyag mennyisége/tomege, majd a zéta-potencial
mérésekkel is igyekszem a kapott eredményeket igazolni a potencialvaltozas mértékét alapul véve, emellett
a GO esetleges szerkezetvaltozasat XRD vizsgalatokkal és lilepedés vizsgalattal is alatdmasztom.

A szakirodalomban eddig nem talaltam példat arra, hogy az dsszetételvaltoztatas hatasat a dinamikus
egyensulyra vezetd oldatadszorpcids folyamatra egy tobbtagi mintasorozat minden egyes mintajan szi-
multan négy kiilonbozé modszerrel jellemezzek: (1) az adszorpcid mennyiségi viszonyainak feltarasdhoz
meghataroztuk az adszorpcios izotermakat 25°C-on, majd (2) a GO lamellas részecskerendszerének térbeli
eloszlasat fényképfelvételek segitségével, lilepedési kisérletekben jellemeztiik, mig (3) a grafén-oxid/vizes
elektrolitoldat hatarfeliiletén kialakult elektromos kettdsréteg szerkezetérdl zéta-potencial mérésével kap-
tunk informaciot. Végiil, (4) az elvalasztott szilard fazis szerkezetét rontgendiffrakcidval jellemeztiik, mely-

lyel a hatéanyagmolekulédk rétegek kozotti térbe torténd beépiilését lehet kimutatni.
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4. Kisérleti rész

4.1. Anyagok

A hattéroldat osszetételét a Molar Chemicals Kft. altal gyartott 99,5%-os tisztasaga natrium-klorid fel-
hasznalasaval szabalyoztam. Szemcsés natrium-hidroxidot (99%-o0s, Molar Chemicals Kft.) hasznaltam a
pH beallitasahoz. Az UV fotometrias mérések soran tomény, 37 m/m%-os so6savbol (Molar Chemicals Kft.)
mény kromkénsavat (Molar Chemicals Kft.) hasznaltam. A sz{irésekhez felhasznalt ioncserélt viz vezetése
3-5 uS/cm volt, mely a mérésekhez megfeleld volt.

A vizes oldatokbol torténd eltavolitas céljabol adszorbensként réteges szerkezetii grafit-oxidot hasznal-
tam, mely hig vizes szuszpenzidban dontden elemi grafén-oxid lamellédkra valik szét. A GO egy korabban
készitett ,,tomény” szuszpenzioként allt rendelkezésemre, mely 1,45 m/m%-0s volt. Ezen alkalmazott gra-
fit-oxidot a modositott Hummers-Offeman modszerrel készitették (lasd 2.3.1. Grafit-oxid eldallitasanak
lehetdségei), részletesen a fiiggelékben taldlhatd a szintézis menete.

A lidokain és a prokain(-hidroklorid) farmakonok a Molar Chemicals Kft.-t6l, mig a benzokain és a
tetrakain-hidroklorid agenseket a Sigma Aldrich-t6l vasaroltuk.

4.2. A szuszpenziok eléallitasa

4.2.1. Benzokain tartalmi szuszpenziok

A 12 mintabdl all6 sorozat elkészitéséhez eldszor dsszeallitottam a sziikséges torzsoldatokat, melyek a
kovetkezok voltak: 0,1 M-os NaCl oldat, 2 mM-os benzokain oldat, illetve hig GO szuszpenzid, melynek
1 g-ja 0,0344 g GO-t tartalmazott. A benzokain torzsoldat 100 ml térfogataba a 165,19 g/mol molaris to-
megl anyagbol 0,033 g-ot mértem be. Oldhatdsagi probléméak miatt a tobbi hatéanyagnal joval higabb
oldattal kellett dolgoznom. Az igy elkésziilt térzsoldatot tobb parhuzamos méréshez is felhasznaltam, am
az esetleges bomlast elkeriilve legfeljebb 3 hétig dolgoztam ugyanazzal az oldattal. A séoldatot mindig
frissen, a mérések eldtt készitettem el, ahogy GO szuszpenziot is, mely a tomény, 1,45 m/m%-os oldat
higitasaval késziilt. 14 g hig szuszpenzid készitésehez 0,4816 g-ot mértem be a tomeény torzsszuszpenzio-
bol. A hozzaadott viz mindig ioncserélt volt. A 12 minta mindegyike megkdzelitdleg 8 ml térfogat volt,
melyben a GO szuszpenzi6é mindig 1 ml, a s6oldat mindig 0,8 ml volt, utobbi az allandé 10 mM-0s ion-
erdsség beallitasat szolgalta. Emellett minden hatéanyag esetében a pH tomény NaOH-dal (2-6 pl) lett 7,4-
re allitva. Az alabbi tdblazat a mintdk szamolt dsszetételét szemlélteti, melytdl a bemért értékek sem tértek

el jelentdsen.
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Mintak Vegyogyszer Vss Viiz Veo Visszes
ml ml ml ml ml

1 0,007 0,800 6,193 1,000 8,000
2 0,060 0,800 6,140 1,000 8,000
3 0,165 0,800 6,035 1,000 8,000
4 0,323 0,800 5,877 1,000 8,000
5 0,533 0,800 5,667 1,000 8,000
6 0,795 0,800 5,405 1,000 8,000
7 1,109 0,800 5,091 1,000 8,000
8 1,476 0,800 4,724 1,000 8,000
9 1,895 0,800 4,305 1,000 8,000
10 2,366 0,800 3,834 1,000 8,000
11 2,890 0,800 3,310 1,000 8,000
12 3,465 0,800 2,735 1,000 8,000

1. tablazat Az érzéstelenit6/GO mintak osszeméréséhez hasznalt térfogatok illusztracidja
4.2.2. Lidokain tartalmu szuszpenziok

A lidokain tartalmu szuszpenzidkat a fenti, 1. tdbldzatban bemutatott térfogatok szerint mértem 0ssze,
am valamivel jobban 0ldodo anyagnak bizonyult, ezért a fenti koncentraciotol eltéréen, 10 mM-os lidokain
torzsoldatot készitettem. A 100 ml oldat 0,234 g 234,34 g/mol molaris tdmegl hatdanyagot tartalmazott. A
fentiekhez hasonloan ezt az oldatot is rovid idén beliil felhasznaltam a bomlas elkeriilése érdekében. Mivel
a lidokain mennyisége ndvekedett a mintdkban a tdményebb torzsoldatnak kdszonhetden, a GO mennyisé-
gét is aranyosan noveltem. Ennek érdekében az 1,45 m/m%-os tdmény térzsszuszpenziobol 2,408 g mértem
ki és higitottam 14 g, azaz 1 g szuszpenzi6 0,172 g GO-t tartalmazott. A hozzaadott sdoldat és az ioncserélt

viz a fentivel megegyezd volt.

4.2.3. Prokain és tetrakain tartalmi szuszpenziok

A prokain ¢€s a tetrakain két jol oldodo helyi érzéstelenitd, melynek koszonhetden az el6zéekben emlitett
Osszeallitashoz 20 mM-os gyogyszer torzsoldatot hasznaltam, azaz a prokainbo6l (prokain-hidroklorid for-
maban, M=272,81 g/mol) 0,546 g-ot, mig a tetrakainbol (M=300,86 g/mol) 0,602 g-ot mértem be 100 ml
torzsoldat elkészitéséhez, valamint a GO mennyiségét is aranyosan noveltem, igy az 1,45 m/m%-os tomény
torzsszuszpenziobol 4,816 g higitottam ioncserélt vizzel 14 g, igy 1 g szuszpenzio 0,344 g GO-t tartalma-

zott. A s6 és a viz a korabbiakkal megegyez6 modon késziilt és kertilt felhasznalasra.
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4.3. Adszorbens érintkeztetése és elvalasztasa az egyensulyi oldattol

A torzsoldatok elkészitését kovetden az oldatokat a megadott térfogatok szerint 6sszemértem. Az dsz-
szemérést kovetden a mintakat egy Orbital Shaker-Incubator ES-20 nevii temperalhat6 razo berendezésbe
helyeztem, fényt6l védve. A hémérsékletet minden esetben 25 °C-ra termosztaltattam, a forgatva razatas
fordulatszama pedig 170 RPM (fordulat/perc) volt. Az adszorpcids egyensuly biztos beallasa érdekében 24
orat razattam a mintakat, majd ezt kovetden az iilepedés vizsgalatara adott id6kozonként azonos pozicidban
fotokat készitettem réluk. A vizsgélatot 2 6ran at végeztem. Azt kovetden jbol Gsszeraztam a mintakat
(kézzel), majd 2-2 ml szuszpenzidt elvalasztottam 2 ml-es Eppendorf mintatartokba minden mintabol és
ezeket 40 percre Eppendorf MiniSpin Plus centrifugaba helyeztem 14000 RPM mellett centrifugalassal
tilepitettem. A feliiliszot elvalasztottam iigyelve, hogy a GO ne, vagy csak minimalisan juthasson a mérni
kivant oldatba. A leiilepedett GO-t rontgen-diffraktometrias mintatartokra, iiveglapokra helyeztem/kentem

az XRD vizsgalatokhoz. A maradék 4 ml szuszpenziot a zéta-potencidl mérésekhez hasznaltam fel.

4.4, Mérési modszerek
44.1. UV-spektrometrias mérések

Az adszorpcios kapacitas kiszamitasahoz a pontos koncentraciok megallapitasara volt sziikség mind a
kezdetben 0sszemért oldatokban az egyensuly el6tt, mind az egyenstly bedllta utan szétvalasztott oldatok-
ban, hiszen ezen koncentraciok kiilonbsége sziikséges az adszorpcié mértékének szamitasahoz. Mind a 4
hatéanyag rendelkezik aromas gytriivel, igy az UV-fényt képesek bizonyos mértékben elnyelni. A ben-
zokain abszorpcios cstcsa 285 nm-nél talalhato, a prokain csucsa 288 nm-nél, a tetrakain csucsa 310 nm-
nél volt megfigyelhetd, mig a lidokainnak nincs jol kivehetd csucsa, igy a 264 nm-nél talalhato ,,vall” lett
kivalasztva a mérésekhez. Az elvalasztott, GO-tol megtisztitott feliiluszokat el6szor ioncserélt vizzel higi-
tottuk, majd az igy kapott oldatot 2 mM-os sosavval ismét kétszeresére higitva végeztiik a mérést, igy az
Osszes anyag esetében ~3 volt a pH. Ez csupan a benzokainnal volt pKs kézelében (pKs=2,51), de nem
okozott 1ényegi valtozast a spektrum szerkezetében, 6sszehasonlitva a pKs -tél tavolabb esé pH értékeken
kapott probamérésekkel. A tobbi hatéanyag konjugalt gyenge savjanak pKs értéke tavol volt a 3-as értéktol
(tetrakain: pKs =8,5; prokain: pKs = 8,98, pKs2=2,45, de utobbi allandé pH-n nem befolyasolta a méréseket
a korabbi megfigyeléseink alapjan; lidokain: pKs=7,95). A pontos koncentraciok meghatarozasat a mintak
alapjaul szolgalo hatdéanyag torzsoldatokbol egy higitasi sor segitségével a kivalasztott hullamhosszon ka-

pott abszorbancia értékekre kalibracios egyenest illesztve végeztem.
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4.4.2. XRD mérések

Miutan centrifugéaval elvélasztottam a GO-t a gydgyszeroldatoktol, a letilepedett gél allagi GO-t iiveg-
lemezekre kentem. Nagyjabol 1 cm? nagysagu teriileten, egyenletesen eloszlatva vittem fel az anyagot,
majd kiszaritottam szobahOmérsékleten. A méréseket Philips PW 1830 diffraktométerrel végeztem, Cu

anoddal, CuKa sugarzast (A= 1,54186 A) felhasznalva.

4.4.3. Zéta-potencial mérések

A zéta-potencial mérési adataibol a GO feliileti boritottsagara kaptam ralatast. Ehhez egy tiszta GO min-
tanak lemértem a zéta-potencialjat, amihez viszonyitva lathattam, hogy valtozott-e az adszorpcio soran ezen
érték. Az adszorpcids egyensuly bealltat kovetden a mintak egy részét (4 ml/minta) valtozatlanul hagytam,
nem valasztottam el a GO-t az oldattol. A zéta-potencialt egy Mavern tipusu Zetasizer miiszerrel mértem.
A géphez tartozik egy 0,88 ml térfogati Mavern markaju cella, melybe a GO-gyogyszerhatdoanyag Szusz-
penziot betdltottem, majd ezt a cellat helyeztem a gépbe. Fontos megjegyezni, hogy a cella rézelektrodjai
nem hasznalhatok fel korlatlan mérésre, nagyjabol 22-24 minta mérését kovetden feketedni kezdtek, ekkor
Uj cellat kellett alkalmazni. A miiszer minden mintdra 3-5 (szoras mértékétdl fiiggden) atlagértéket szamolt,

mely atlagokat 10 mérésbdl szamolta, tehat mintanként 30-50 mérést végeztem el.
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5. Eredmények és értékelésiik
5.1. GO mintaszennyezés korrekcioja

Ahogy arrol a késObbi bekezdésekben részletesen is sz6 esik, az eltérd hatéanyagok mind oldhatosag,
mind a GO-val val6 kolcsonhatas erésségében eltértek. Ezen tulajdonsagbeli kiilonbségek az elvalasztasi
miveletek sordn, illetve az azt kovetd fotometrids mérésekben a lidokain és a benzokain esetén problémat
jelentettek. Mig a prokain, illetve a tetrakain oldatok jol elvalaszthatok voltak a GO szuszpenziotdl az ad-
szorbcids egyensuly bedlltat kovetden, addig a lidokain, illetve a benzokain mintak nem. A 40 perces cent-
rifugélas utan szemmel nem, vagy csak alig észrevehetd modon volt jelen a mérendé mintdkban a grafit-
oxid, &m a fotometrias mérések kimutattak, illetve az izotermakon is irrealis értékek jelentek meg. A cent-
rifugalasi id6 novelése nem javitotta az elvalasztas hatékonysagat és megfeleld sziiréberendezés sem allt
rendelkezésre, igy szamitas segitségével kellett korrigalni a szennyezett mintakat. Egy tetszdleges koncent-
rekcidjara. Az adott (grafit-oxid maradvanyok miatt felfelé tolodott spektrumi) mintakban a szamitasokhoz
hasznalt csucshoz kozel esd, de a tiszta hatdanyag spektruman alapvonalon (0 abszorbancia) elhelyezkedd
hullamhosszt korrigaltuk nullara. A szennyezett mérés spektrumanak ezen pontjara illesztettiik a GO spekt-
rumdnak azonos hullamhosszon talalhat6 pontjat, igy a teljes hatéanyag spektrum, illetve a mintaban szeny-
nyezokeént fellelheté GO spektruma a mérési tartomanyon egymasbol kivonhatdva valt, a kivonast kovetden
a tiszta gyogyszerspektrumot kaptuk meg. A 7. abran a lidokain nyolcadik mintajanak korrekcioja lathato

a spektrum azon szakaszan, ahol a korrigalast végeztiik.

0.04 - Mért lidokain spektrum
0,035 Hig GO spekirum

0.03 % Korrigalt lidokain spektrum
0.025
002
0015
001

0.005 1

0 f T T T L — LA E— T 7 = ——1_—
3?0 320 340 360 380
-0.005

Hulldmhossz (nm)

7. abra A GO-val szennyezett lidokain minta korrekcios dbraja
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A 8. abran a lidokain adszorpcids izotermaja lathatd korrekcio nélkiil és korrekcioval. Jol latszik, hogy

a zomében negativ értékek, melyeket a GO okozott, a redlis tartomanyba kertiltek.
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8. dabra A lidokain adszorpcios izotermdja a GO szennyezéssel, illetve a korrekcios szamitast kovetoen
5.2. A grafit-oxid benzokain-adszorpcios eredményei
5.2.1. Adszorpcids kapacitas értékelése benzokain hatéanyagra

A benzokain rossz oldhatdsaga és semleges toltése miatt feladta a leckét az adszorpcids vizsgalatok
soran, amit tovabb nehezitett a GO-t6l torténd elvalasztasa. Utdbbi probléma szamos mérés eredményeit
tette tonkre, mire rajottiink a szemmel nem lathaté effektusra, majd kidolgoztunk egy korrigald szamitast a
valos eredmények értékének megszerzésére. Szamos mérést elvégezve azt talaltam, hogy a GO nem, vagy
csak elhanyagolhatd6 mértékben képes megkdtni ezt a hatdanyagot. A 9. abran lathaté a GO adszorpcids
izotermaja a benzokain esetében, melynek értékei nagy szorast mutatnak, illetve nulla kdzelében mozognak
tobbségében. Ez arra utal, hogy a GO nem képes adszorbealni a benzokaint, amit az egyensulyi koncentra-
cid/kiindulasi koncentracio aranyai is alatamasztottak, hiszen kozel megegyez6 értékeket kaptunk a két

koncentraciora.
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9. dbra A benzokain adszorpcios izotermadja grafit-oxid adszorbensen

5.2.2. Zéta-potencial értékek benzokain hatéanyag esetén

A zéta-potencialok értékei is aldtdmasztottdk a fenti abran tapasztalt® jelenséget. A 12 minta esetén ka-
pott potencialok (10. abra) nem valtoztak jelentGsen: a szords nagysaga a valtozas mértékét meghaladta.
Ebbdl kovetkezik, hogy a benzokainmolekuldk nem voltak képesek a hatarfeliileti elektromos kettdsréteg
szerkezetét kimutathatd moédon megvaltoztatni, igy ezen modszer sem tudta kimutatni a benzokaint a GO

feliiletén, illetve a GO lamelldk kozott megtapadva.

|
e
[3%)

Zéta-potencial (mV)
5
poa e by b b b b v |

0 002 004 006 008 01 012 014 016
Egyensiilyi koncentracié (mg/ml)

10. dbra A grafit-oxid zéta-potencidljinak valtozdsa a névekvé benzokain mennyiségének fiiggvényé-
ben az adszorpcios egyensulyt kovetoen

5> pontosabban: nem tapasztalt...
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5.2.3. XRD mérések a benzokain hatéanyag esetén

Az XRD mérések kapcsan sem vartam kiilondsebb valtozast az egyes, kiszaritott adszorbensmintak szer-
kezetében. A rontgendiffraktogramon csupan a mintatarté tiveglemez és a tiszta GO csucsai jelentek meg,
nem volt megfigyelheté az interkalacios cstcs és az ennek koszonhetd eltolodas. Mivel nem jelent meg
interkalacios csucs, ahogy az a 11. abran is latszik, nem volt értelme a doo1 bazislap tavolsag tovabbi elem-
zésének.

Tehat a harom méréssorozat egyike sem mutatott ki adszorpciot a benzokain esetében. Mindez nagy
valoszinliséggel a benzokain semleges toltésének tudhatd be, mely igy nem kertilt elektrosztatikai kolcson-

hatasba a GO negativ toltésh feliiletével és nem volt képes beépiilni a grafit-oxid rétegek koz¢é sem.
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11.abra A benzokain/GO négy eltérd dsszetételii mintajanak diffraktogramja

5.2.4. Ulepedésvizsgalat a benzokain hatéanyag esetén

crey

higabb gyogyszeroldathoz ardnyosan higabb GO szuszpenziot készitettem, hogy a kiilonb6z6 hatéanyagok
mérésekor az érzéstelenité/GO koncentracid/tomeg ardnya kozel megegyezd legyen.

A hig szuszpenzidban 120 perces mérési idé soran nem volt megfigyelhetd jelentds iilepedés, csak kis
mennyiségben iilepedett az livegmintatartok aljara a GO, tehat a benzokain-GO hig szuszpenzidja csupan
a gravitacios tér hatasara tilepszik, a szuszpenzio stabil, ami a hig koncentracioknak és az elhanyagolhato

kolesonhatasoknak is betudhato.

23



Helyi érzéstelenitk eltdvolitdsa oldatadszorpciés mddszerrel

12. dbra A grafit-oxid iilepedésének vizsgalata hig (2 mM) benzokain oldatban

5.3. A grafit-oxid lidokain-adszorpciés eredményei
5.3.1. Adszorpcios kapacitas értékelése lidokain hatéanyagra

A lidokain mérése soran, a benzokainhoz hasonléan szamos nehezit6 koriilmény Iépett fel. A kdzepes
vizoldhatdsag mellett a mintak GO-t6l valo szétvalasztasa nem volt tokéletes, a mintak mérése soran kapott
abszorbanciakat a GO jelenléte ,,meghamisitotta”, de korrigalo szamitasok segitségével a valos abszorban-
cidkat sikeriilt kiszdmitani. Mivel ezen mddszer kidolgozasa sok iddt vett igénybe, a lidokainra csupan egy
mérésem lett, igy az el6zdekkel ellentétben az dbraim tobbségén nem tudtam szérassal szamolni. Ahogy a
13. abran lathatd, a lidokain nem halmozddik fel nagy mértékben a GO feliiletén, ami a kisebb koncentra-
cidju oldatoknal negativ értékeket is eredményezett, melyek csak latszolagosak, a kisérleti hibanak megfe-

leléek. Ezen értékeket szemléltetésképpen hagytam az dbran, hiszen a mérhetd folyamatok a magasabb, 0,1

crer
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13. abra A lidokain adszorpcios izotermaja grafit-oxid adszorbensen
A kapott izoterma értékeire a Langmuir-izoterma egyenletének linearizalt formajaval egyenest illesztve,
a kapott tengelymetszet megadja a GO fajlagos lidokain adszorpcids kapacitasanak reciprokat, melybdl az
adszorpcids kapacitas konnyen szamolhatd (qmax, MQiidokain/@co), ami jelen esetben 1/0,0059, azaz 169,5
MQprokain/gGo.
Emellett a kolcsonhatas erdsségét is meghatarozhatjuk, hiszen a meredekségbdl gmax ismeretében kisza-

mithato K, az egyensulyi allando:

1/qmax
- meredekség

mely a lidokain esetében 1,283 ml/mg.
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14. abra A lidokain/GO rendszer Langmuir-izotermdjanak linearizalt formdja
Mivel a lidokainhoz csak kevés mérési adat allt rendelkezésre a Langmuir-izoterma alapjan nemlineéaris
paraméterbecsléssel kiszamitott adszorpcios kapacitas irrealisan magas lett (291,3 mMQiidokai/Ggo) (15. abra),
valamint szorasa 155,5 mgjidokain/dco volt, ami a kapott eredmény tobb, mint 50 %-a, igy ez esetben ponto-
sabbnak bizonyult a kozelitd szdmitas, a Langmuir-izoterma linearizalt forméja. A K értékében valamivel
kisebb eltérés mutatkozott, a linearis becslés magasabb értéket adott (1,283 ml/mg), hiszen a nemlineéris

paraméterbecsléssel 0,976 ml/mg értéket szamoltunk.
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15. dabra A lidokain/GO rendszer Langmuir-izotermdja
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5.3.2. Zéta-potencial értékek lidokain hatoanyag esetén

A zéta-potencial értékek nem voltak annyira informativak, mint azt a tobbi hatéanyagnal tapasztaltuk.
A potencidl értékek nem valtoztak érdemileg a novekvd koncentracioval (16. dbra), ami arra engedne ko-
vetkeztetni, hogy nincs a GO feliiletén lidokain adszorpcid, am a valdésag nem ez, hiszen az adszorpcios
izoterma mellett a lentebb részletezett XRD mérések is mast mutattak. Valoszintileg csupan gyengébb ma-
sodrendli kolcsonhatas 1éphetett fel az adszorbens és az adszorptivum kozott, de specifikus, erésebb kol-

csOnhatas nem alakult ki.
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16. dbra A grafit-oxid zéta-potencidaljanak valtozdasa a novekvé lidokain mennyiségének fiiggvényében
az adszorpcios egyensulyt kovetoen

5.3.3. XRD mérések a lidokain hatoanyag esetén

Az XRD mérések is egyértelmiien kimutattak a lidokain grafit-oxid lamelldk k6z¢ valé adszorpciojat
(17. abra). A dooz1 laptavolsagok a koncentracié ndovekedésével megnovekedtek. A teljesen szaraz GO ba-
zislap tavolsaga 6 A, mig a tdményebb lidokain oldatokban ez az érték egészen 9,9 A-ig emelkedett. Ez
valamivel kisebb, mint a prokain és a tetrakain esetében, de arra utal, hogy a lidokain molekulai képesek
kotddni a rétegek kozott. Mivel egy monoréteg kialakulasa 4 A bazislap tivolsagot jelent és a kiilonbdzd
koncentraciok mellett ennél kisebb értékeket is kaptunk, fontos megemliteni az XRD méréseknél tapasz-
talhato kozberétegzést (interstratification), ami arra utal, hogy a rétegek kozotti tér betoltottsége fokozato-

san novekszik qe novekedésével és a rontgensugar a betdltott és betdltetlen részeg rétegtavolsagat atlagolja.
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17. abra A GO bazis laptavolsag (d001) valtozasa a lidokain adszorpcios egyensuly bedlltat kovetden

A diffraktogramok vizsgalata soran a legkisebb és legnagyobb egyenstlyi koncentracioval rendelkezd,

crer

cios csticsok balra tolddnak, a kisebb diffrakcids szogek iranyaba, mely a lamellak kozti tadvolsag ndveke-

désére, a lidokain adszorpcidjara utal (18. abra) . Osszevetve a bazislap tavolsagok valtozasaval és az ad-

szorpcids izotermaval, kijelenthetd, hogy valoban képes volt a GO a lidokaint adszorbealni a feliiletén.

Beiitasszam (CPS)
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18. dbra A lidokain/GO négy eltérd dsszetételii mintajanak diffraktogramja
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5.3.4. Ulepedésvizsgalat a lidokain hatéanyag esetén

A mintdk szétvalasztasa elotti iilepedés vizsgalata azt mutatta, hogy ebben a koncentraciéban a GO csak
lassan, de kitilepszik a mintdk aljara. A benzokainnal 6sszehasonlitva joval nagyobb mértékben aggregalt
a GO, mig a tetrakainhoz képest kevésbé.

Ennek egyik oka a GO szuszpenzié koncentracidja lehet, ugyanakkor a lidokainnal valé kolesonhatas
erdssége is minden bizonnyal befolyésolja, hiszen a tetrakainndl tapasztalt ,,pelyhesedés”, azaz a GO ki-
csapasa nem tortént meg (lasd lentebb), csupan a benzokainhoz hasonldan, de nagyobb mennyiségben, apré

szemcsékként tilepedett le, ahogy a 19. abran lathatd. Jobbara a gravitacid okozta iilepedés tortént.

19. dbra A grafit-oxid iilepedésének vizsgalata hig (10 mM) lidokain oldatban
5.4. A grafit-oxid prokain-adszorpcios eredményei
5.4.1. Adszorpcios kapacitas értékelése prokain hatéanyagra

A prokain jol mérhetd anyagnak bizonyult. J6I oldédik vizben, stabil volt a szdmunkra fontos iddinter-

vallumon és noha két disszociacios allandoval rendelkezik, mind 7,4-es, mind 3-as pH-n kénnyen kezelhetd
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anyag volt. Az eléz6ekkel ellentétben, mivel nem voltak oldhatdsagi problémak, a prokain 20 mM-0s ol-
datat hasznaltam fel a mintaoldatokhoz, illetve aranyosan toményebb GO szuszpenzidval dolgoztam. A
prokain pozitiv toltésii helyi érzéstelenitoként jol adszorbealt a grafit-oxid rétegei kozé, melyet a 20. abra
szemléltet. Lathato, hogy 1 g GO nagyjabol 250-270 mg prokain adszorbealdsara képes, majd ezt a meny-
nyiséget kovetden nem kotddik jelentés mennyiségben hatéanyag a GO-hoz. A kapott telitési gorbe a Lang-

muir-izotermahoz hasonlo lett.
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20. abra A prokain adszorpcios izotermdja grafit-oxid adszorbensen
A kapott izotermai értékeire a Langmuir-izoterma egyenletének linearizalt form4javal egyenest illesztve,
a kapott tengelymetszet megadja a GO fajlagos prokain adszorpcids kapacitasanak reciprokat, melybdl az
adszorpcios kapacitas konnyen szamolhatd (qmax, MJprokain/Jco), ami jelen esetben 1/0,0034, azaz 294,1

MQprokain/JGo.

Emellett a kdlcsonhatas erdsségét is meghatarozhatjuk, hiszen a meredekségbdl gmax ismeretében kisza-

mithat6 K, az egyenstlyi allando. K értéke 6,80 ml/mg a prokainra nézve.
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21. abra A prokain/GO rendszer Langmuir-izotermdjanak linearizalt formdja
A lidokainhoz hasonléan nemlineéris paraméterbecsléssel is meghataroztuk az adszorpcids kapacités,
mely szinte megegyezett a linearis modszerrel meghatarozottal. 1 g grafit-oxid 299,5 mg prokaint képes

adszorbedlni a Langmuir-izotermabdl szamitva. A K értéke is jo egyezést mutatott, 6,21 ml/mg lett.
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22. abra A prokain/GO rendszer Langmuir-izotermdja
5.4.2. Zéta-potencial értékek prokain hatéanyag esetén

A fenti eredménnyel 6sszhangban a zéta-potencial mérések soran is egyértelmiien megfigyelhetd volt

crer
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nézve higabb mintakban -40, -30 mV kozott alakultak, am a 23. abréan lathat6 telitési szakaszt elérve az
azonos mintakban a zéta-potencial névekedése is megtorpant -20, -15 mV kozott, mellyel szintén egyfajta
telitési gorbét kaptam. Az adszorbedlt prokain nem tudta teljes mértékben learnyékolni a GO negativ zéta-
potencialjat, de jelentdsen megvaltoztatta azt, tehat valoban nagy mértékben interkalalédhatott a GO lamel-

lak kozé.
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23. dabra A grafit-oxid zéta-potencialjanak valtozdsa a novekvd prokain mennyiségének fiiggvényében
az adszorpcios egyensulyt kévetden

5.4.3. XRD mérések a prokain hatéanyag esetén

Az XRD vizsgalatok kimutattak, hogy a doo1 tavolsag az egyensulyi koncentracid fliggvényében jelen-
tdsen novekszik. A gorbe alakja jo hasonlosagot mutat az adszorpcids €s zéta-potencial méréseknél tapasz-
taltakkal. A GO lamelldk szaraz allapotban 6 A tavolsagra vannak egymastol, 4m a mintainkban ez a tivol-
sag meghaladta a 10 A tavolsagot, ami arra enged kovetkeztetni, hogy a prokain a GO rétegei kozé kotott,

adszorbealddott.
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24. abra A GO bazis laptavolsag (d001) valtozasa a prokain adszorpcios egyensuly bealltat kovetoen

Emellett a diffrakcios szog (20) valtozasa is megfigyelhetd, ahogy fokozatosan csokken (az abran balra

tolodik), ami szintén a rétegek kozti ndvekvo tavolsagrol ad informaciot. A nagyobb lamellak kozotti ta-

volsag kisebb 20 szoget eredményez a rontgen diffrakciés méréseken, amibdl arra tudunk kovetkeztetni,

megerdsitve az eddigi eredményeket, hogy valoban a GO rétegei kdzott prokain molekuldk talalhatok.
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25. dabra A prokain/GO négy eltérd dsszetételii mintdjanak diffraktogramja
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5.5. A grafit-oxid tetrakain-adszorpcios eredményei
5.5.1. Adszorpcios kapacitas értékelése tetrakain hatéanyagra

A tetrakain rendkiviil j6 oldhatosaganak koszonhetden a 20 mM-os térzsoldat konnyen elkészithetd volt.
Mivel ez a hatéanyag pozitiv toltéssel rendelkezik 7,4-es pH-n vizes oldatokban, a jellemzden negativ fe-
lileti toltéssel biro grafit-oxiddal kolcsonhatasba 1épve annak rétegei kozé adszorbealodott. Ahogy a 26.
abran lathato, a grafit-oxid 1 g-ja nagyjabol 400-450 mg tetrakain megkotésére alkalmas. A mechanizmus
jol kozelit a Langmuir-izotermanal varhatd gérbéhez, melyet tobb mérés atlagat véve az abra jol szemléltet.

Megfigyelhet6 egy masodlagos emelkedés is, ami egy masodik molekularéteg kialakuldsara utalhat.
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26. d@bra A tetrakain adszorpcios izotermdja grafit-oxid adszorbensen
Ahogy a prokain esetében, a tetrakainnal is érdemes volt abrazolni a linearizalt Langmuir-egyenlet alap-
jan az egyensulyi koncentracio reciprokéanak fliggvényében a fajlagos adszorpcids tobblet tdmeg reciprokat,
hiszen kiszamithatd ezen Osszefiiggéssel a GO tetrakain adszorpcids kapacitasa, ami 354,6 mgtetrakain/Jco,

emellett a K egyensulyi allandé értéke 17,1 ml/mg.
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27. abra A tetrakain/GO rendszer Langmuir-izotermdjdanak linearizalt formdja
A tetrakain hatéanyagra is jol alkalmazhat6 volt mind a lineéris kozelités, mind a nemlineéris paramé-
terbecslés. A két szamitas hasonld adszorpcidos maximumot adott, utobbi 361,9 mgtetrakain/gco. A K értéke
12,18 ml/mg lett. Az abrazolas soran a masodik réteg kiépiilése miatti emelkedést elhagytuk, hiszen ahhoz

nem allt rendelkezésre elegendd mérési pont, hogy ezzel a mddszerrel ki lehessen értékelni.
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28. dbra A tetrakain/GO rendszer Langmuir-izotermdja
5.5.2. Zéta-potencial értékek tetrakain hatéanyag esetén
Bér a zéta-potencidl mérések kevésbé pontosak, altalaban a miiszer hibaja 3-5 mV, az 29. abran is meg-
figyelhetd egy, az adszorpcids mérésekhez hasonld gorbe. Ennek magyarazata, hogy a normal esetben nagy

negativ (tiszta GO -70 mV) zéta-potenciallal rendelkezd grafit-oxid feliiletére adszorbealodott tetrakain a
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feltileti toltést learnyékolja, sot a legtoményebb mintak esetén attoltés is megfigyelhetd, azaz a potencial

értéke pozitiv (~1 mV) lesz, ami arra utal, hogy a GO nagy mennyiségben adszorbedlta a tetrakaint.
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29. dbra A grafit-oxid zéta-potencialjinak valtozdsa a ndévekvé tetrakain mennyiségének fiiggvényében
az adszorpcios egyensulyt kévetden

5.5.3. XRD mérések a tetrakain hatéanyag esetén

Az XRD mérések is kimutattak a tetrakain rétegek kozti jelenlétét, hiszen a 6 A tavolsagn szaraz grafit-

crer

crer

mar feltételezhetd a fentebb is emlitett masodlagos réteg kialakulésa.
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30. abra A GO XRD vizsgalatanak eredménye a tetrakainnal valo adszorpcios egyensuly bealltat kove-

toen

Emellett a mar kordbban emlitett 20 szdg is jelentdsen balra tolddott, azaz csokkent, ami akkor kovet-

kezik be, amikor a réteges szerkezetii anyagok laptavolsaga megnovekedik. Ezt a jelenséget minden bi-

zonnyal a lapokra kotott tetrakain molekuldk okozték.
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31. dabra A tetrakain/GO négy eltérd dsszetételii mintajanak diffraktogramja

5.5.4. Ulepedésvizsgalat a tetrakain

hatéanyag esetén

A tetrakain/GO szuszpenziok iilepedését vizsgalva gyors valtozas volt tapasztalhatd. A tetrakain a 4.

mintatol kezdve (co>0,8 mM) koagulaltatta a GO-t, azaz pelyhek formajaban szinte masodpercekkel az
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Osszemérést kovetden megjelentek a GO aggregatumok, de ennek ellenére a GO kivaldan adszorbealta a
tetrakaint. Az id0 fiiggvényében latvanyos €s gyors iilepedés volt megfigyelhetd a tdményebb oldatokban,

mig az els harom, hig oldat minimalisan aggregalt a kdzel kétoras megfigyelési id6 alatt.
tiszta GO

i

|

AL L

32. dabra A grafit-oxid iilepedésének vizsgadlata hig (20 mM) benzokain oldatban
5.6. Eredmények értékelése
5.6.1. Adszorpciods izotermak osszehasonlitisa

A hatdanyag-sorozatra kapott adszorpcids izotermak (9., 13., 20. és 26. abrak) kozvetlen 6sszehasonli-
tasra alkalmatlanok, mert a hatdanyagok moldaris tomegei eltérnek egymashoz képest. A kiilonb6z6 vegyti-
letek adszorpcioképessének egymassal torténd dsszehasonlitdsdhoz sziikséges atvaltani az egységnyi to-
megl adszorbens altal megkdtott adszorptivum tomegek értékeit (a megfeleld molaris tomegekkel torténd
osztassal) a fajlagos adszorbealt anyagmennyiségekre. Az izotermak ezen reprezentacioit 6sszehasonlitva

(33. abra) lathato, hogy a grafit-oxid nem egyforman alkalmas az egy vegyiiletcsaladba tartozo helyi ,kain”
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tipusu €rzéstelenitok eltavolitasra. A benzokaint feltehetden a nemionos tulajdonsaga miatt nem képes ad-
szorbedlni a GO. A lidokain pKa-ja (7,95) meglehetdsen kozel van az altalunk vizsgalt, természetes vizek
szempontjabol relevans 7,4-es pH-hoz, melynek kévetkeztében a protonalt/deprotonalt formajanak aranya
minimalis pH-valtozas soran is valtozhat az egyensulyi oldatban, ami befolyasolhatja az adszorpcios egyen-
sulyt is, hiszen a GO negativ feliileti toltéshordozd csoportjai jobban képesek a feliileten a pozitiv toltésu
részecskéket felhalmozni, mint a nemionizalt formaban jelen levé hatdanyagmolekulat. Ennek megfelelden
a lidokaint mar legalabb 0,5 mmol/g mennyiségben képes a GO adszorbealni. A prokain ¢és a tetrakain
egyarant jol (> 1 mmol/g telitési adszorbealt anyagmennyiségben) adszorbealtak a GO-n, amely kivaléan
alkalmas adszorbensnek bizonyult ezen hatéanyagok eltavolitasara. Mivel mind a prokain (pKa'=8,98,
pKa?=2,45, de utobbi nem befolyasolta lényegesen a folyamatot), mind a tetrakain pKa-ja (pKa=8,5) ma-
gas, dontéen (>90%-ban) kationos forméban vannak jelen az oldatban, ami az adszorpciénak kedvez az

ellentétes toltések elektrosztatikai vonzasa végett.
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33. abra A négy vizsgalt hatoanyag GO adszorpcios izotermaja

Az adszorpcids kapacitasok és egyensulyi allandok (2. tablazat) betekintést engednek tenni az adszorp-
c16 mechanizmusanak felderitésébe. Az adszorpcios kapacitasokat érdemes dsszevetni a GO feliileti toltés-
hordozo csoportjainak fajlagos anyagmennyiségével, amely a kutatdcsoport korabbi munkéja alapjan pH =
7,4-en, és 10 mM ionerdsség mellett kb. 2,6 mmol/g-nak felel meg [36]. Elsoként azt allapithatjuk meg,
hogy ez az effektiv kationcsere-kapacitas sokkal nagyobb, mint barmely hatéanyagra meghatarozott ad-
szorpcids kapacitds. Ebbdl kovetkezhetne az, hogy az ioncsere-adszorpcido nem megy végbe teljes mérték-
ben, de akkor nem tudjuk magyardzni, hogy miért csak részleges cserénél valosul meg az telitési szakasza.
A részleges csere ugyanis azt jelentené, hogy a negativ toltési feliileti helyek egy része kitiintetett csak az

ioncsere-egyensuly szempontjabol, a tobbi feliileti toltéshordozo pedig nem vesz részt a folyamatban. Ez
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pedig nem realis, mivel a coulombi kolcsonhatas szempontjabol nincs kitiintetett szerepe a toltéshordozéd
kémiai mindségének, csak a toltés eldjelének €s a nagysdganak. Az adszorpcids kapacitasok €s a kation-
csere-kapacitas kiillonbozosége valoszintileg abbol adddik, hogy az altalunk hasznalt GO szuszpenzidban a
szénlamelldk nem teljes mértékben delaminalt allapotban (egyréteges grafén-oxid) taldlhatoak, hanem ta-
lalhatoak Osszetapadva maradt, néhany réteg vastag részecskék (an. ,,few-layer” vagy ,,multilayered” GO)
is. Az Osszetapadt lemezek kozott fellelhetd ioncsere-poziciokban azonban valoszintileg nem képesek koz-
vetleniil interkaldlodni a hatéoanyagok molekuldi, csupan ugy, ha az elemi rétegekre, vagy az Osszetapadt
lapokbdl all6 szekunder részecskék kiilsd feliiletére kotddnek, és beszaritas soran visszarendezddik a réte-
ges szerkezet, magaba foglalva a diszpergalt fazisban elérhetd ioncsere-helyeken megkdtott kationos mo-

lekulakat.

Végiil, érdemes felderiteniink, hogy van-e egyszerl korrelaci6 a hatdéanyagok valamilyen anyagi tulaj-
donsaga ¢€s az adszorpciods viselkedése kozott. Ennek megallapitasara szolgalnak az 2. tablazatban 6ssze-
foglalt adatok, melyek segitségével a 4 hatdoanyag adszorpcids kapacitasat, a kotés erdsségére jellemzo
egyensulyi allandot, valamit a vegyiiletek oldhatdsagat €s a diszperzidkdzegben érvényes pH- és ionerdsség
mellett érvényes disszociacidfokot hasonlithatjuk dssze. A kolloidkémiai tankonyvekben ismeretes klasz-
szikus kvalitativ torvényszeriiség (az oldatadszorpcidra érvényes Lundelius-szabaly) szerint minél jobban
oldodik egy vegyiilet egy adott olddszerben, annal kevésbé adszorbealddik beldle. Az vizsgalt vegyiilet-
sorozatra azonban ez egyaltalan nem teljesiil, mivel a legrosszabbul 0old6d6 benzokainmolekula az, amely
mérhetetleniil kis mértékben kotddik meg a GO-n. Sokkal inkabb valdszinii az, hogy a hatéanyagok ioni-
zacios allapota hatdrozza meg donté mértékben az adszorpciod erdsségét és a mértékét is. Feltlind azonban,
hogy a legnagyobb erdsséggel és mennyiségben kotddo tetrakain disszociaciofoka kissé elmarad a majd-
nem 100%-ban ionos formaban jelenlevd prokainhoz képest. A két vegyiilet molekulaszerkezetét tekintve,
ebbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy a tetrakainmolekula kiemelkedd adszorpcids affinitasahoz hozzajarul
az anilin-molekularészlethez kapcsolodo viszonylag rovid szénhidrogénlanc (butilcsoport) is, amely ke-
véssé szolvatalodik, ezért szivesebben kiszorul a vizes oldatbol, mint az ugyanezt a molekularészt nem

tartalmazo prokain.

Hatéanyagok = Oldhatésag (mM) (25 °C) q'::;‘a(g“/‘:gac';f' K (ml/mg)
Benzokain 8 0 0 0
Lidokain 17,5 0,78 169,5 1,3
Prokain 40 0,97 294,1 6,2
Tetrakain 166 0,92 361,9 17,1
2. tablazat A helyi érzéstelenitok fobb tulajdonsagainak és fontosabb mérési eredményeinek osszehasonli-
tasa
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5.6.2 Adszorpcios kapacitasok osszehasonlitasa irodalmi értékekkel

A kapott adszorpcids kapacitasok értékeit az irodalomban fellelhetd egyéb adszorbensek prokain ad-
szorpcids kapacitasaval hasonlitottam 0ssze. A hasonlé hdmérsékleten és pH-n elvégzett adszorpcids mé-
réseket eltér6 forrasbol és kiindulasi anyagbol készitett aktiv szén adszorbenseken mérték. Habar elsésor-
ban a GO prokain adszorpcios kapacitasa mérvado a 3. tablazat 6sszehasonlitasaban, mivel az irodalomban
az egy¢éb hatéanyagok adszorpciojara nem talaltunk adatot, az utdbbiakra kapott értékek is alkalmasak 6sz-
szehasonlitasként. Lathatd, hogy a GO a prokainmegkotd-képességét tekintve kdzepesen jol szerepel az
eddig vizsgalt adszorbensek versenyében, mig a tetrakain megkotése szempontjabodl a legjobb ,,kain” ad-
szorbensek kozott van a helye. A lidokain esetében a grafén-oxid valamivel alul marad az aktiv szeneknél

mért kapacitasokhoz képest, mig a benzokaint nem koti.
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(;) pH gmax (Mmol/g) =~ Hatéanyag Referencia
SuperChar 298 7,5 3,032 prokain [2011 Qijang][33]
ox. SuperChar 298 75 2,385 prokain [2011 Qijang]
Darco KB-B 298 7,5 1,264 prokain [2011 Qijang]
ox. Darco KB-B 298 7,5 1,228 prokain [2011 Qijang]
Norit B Supra 298 7,5 1,520 prokain [2011 Qijang]
ox. Norit B Supra 298 7,5 1,553 prokain [2011 Qijang]
Norit USP XX 298 7,5 1,083 prokain [2011 Qijang]
ox. Norit USP XX 298 7,5 1,049 prokain [2011 Qijang]
Parag_icsomhulladék 298 | nla 1,60E-05 prokain [2021 Pavlovic][34]
ioszorbens
303 5,37E-06 prokain
308 4,44E-05 prokain
Parak()i.icsomhulladék 298 n/a 0,0052 prokain [2021 Pavlovic]
ioszorbens
303 0,0042 prokain
308 0,0014 prokain
Gyﬁmélcsnﬁg aktivszén, na | 7+1 0,6881 prokain [2016 Korzh Bios][35]
Gyﬁmélcsmzig aktivszén, na | 7+1 0,8934 prokain [2016 Korzh Bios]
grafit-oxid 508 74 0,0000 benzokain
grafit-oxid 298 74 0,7232 lidokain
grafit-oxid 5908 74 1,244 orokain
grafit-oxid 5908 74 1,341 tetrakain

3. tablazat Kiilonbozo szén alapu adszorbensek prokain adszorpcios kapacitasanak osszehasonli-
tasa a grafit-oxid négy helyi érzéstelenitore kapott adszorpcios kapacitdasaval
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5.6.3. Bazislap tavolsagok osszehasonlitasa
A rontgendiffrakcios vizsgalatok soran a grafit-oxid bazislap tavolsagai is megvaltoztak. A prokain és a
lidokain 10 A koriil telitést mutatott, mig a tetrakain egy ujabb emelkedd tendenciat 13,4 A-ig. Ezek arra
utalnak, hogy a prokain ¢és a lidokain esetében monoréteg alakulhatott ki, melynek vastagsaga koriilbeliil 4
A. Mivel a tetrakain kozel dupldjaval, 7,4 A-mel véltoztatta meg a bazislap tdvolsagot, feltételezhetd egy
masodik réteg kialakulasa, ami a hosszu alkilldncnak kdszonhetd, hiszen a molekula amfifilként viselked-
het. A 34. abran lathato az egyes hatéanyagok bazislap tavolsaganak osszehasonlitasa.
16 1

134

— — —
=] 3] =N
1 111 111

Bazislap tavolsag (A)

lidokain prokain tetrakain

34. abra A GO bazislap tavolsdaga az egyes helyi érzéstelenitok adszorpcioja soran

Bar a monoréteg, illetve a masodik réteg pontos szerkezete a GO lamellak k6zott nem ismert, a bazislap
tavolsagok, illetve a molekuldk hossza alapjan lehet kovetkeztetni ra. A molekuldk hossza minden esetben
lényegesen nagyobb, mint az altaluk eldidézett bazislap tdvolsag novekedés, igy a 35. dbran szemléltetett
,»C” ¢és ,,D” esetek, azaz amikor a molekula kdzel merdleges a grafit-oxid rétegekre, kizarhatd. Az ,,A” és
,,B” esetben a monoréteges ¢s kétréteges interkalalodas egyik lehetséges megvaldsulasa lathato. Ez esetben
a hatdéanyag molekulak (itt: tetrakain) rafekszenek a grafit-oxid rétegekre. Nem zérhat6 ki, hogy nem telje-
sen fekvl forméaban vannak jelen a hatdanyag molekuldk, de ennek a pontos megallapitasara jelen tanul-
manyban nem volt id6, ugyanakkor egy korabbi, hasonléan aminokkal és grafit-oxiddal végzett kisérletso-
rozatban megallapitottik, hogy a 3 A bazislap tavolsag véltozast okozd, hasonlod szerkezetii alkil-trimetil-

ammonium molekulak laposan fekszenek a GO rétegek kozott [37].
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d, >>13A

>>4 A
>>7 A

6 A
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[6sziniitlen monoréteges (C) és kétréteges (D) szerkezete
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6. Osszefoglalas

Napjaink egyik jelentds kornyezetvédelmi problémaja a vizszennyezés, mely az ipari €s varosi Szenny-
vizek hatékonyabb tisztitasaval mérsékelhetd lenne. A vizeket szennyezd anyagok spektruma széles, az
egyik jelentOs aga a gyodgyszeripari hulladékok.

Dolgozatomban négy helyi érzéstelenitot, a benzokaint, prokaint, lidokaint és tetrakaint tavolitottam el
vizes oldatokbol grafit-oxid adszorbens segitségével. A méréseket a természetes €s szennyvizekben is eld-
fordul6 7,4-es pH-n végeztem. Ugy hatdroztam meg az oldatok dsszetételét, hogy a pH, illetve az ionerds-
ség mellett a hatdanyag/GO arany is megegyezzen.

Az adszorpcid hatékonysagat négy kiilonb6z6 moddszerrel vizsgaltam. A szuszpenzi6 stabilitasat iilepe-
désvizsgalattal végeztem. Azt talaltam, hogy a higabb oldatokban, ahol a hatéanyag-GO kolcsonhatas is
gyengébbnek bizonyult, lassabban és kisebb aggregatumok formajaban iilepszik a GO, mint a toményebb
koncentraciokban, ahol a kdlcsonhatés is, a koncentraciotdl fiiggetleniil erésebb volt.

Az iilepedés vizsgalat utan elvalasztva a GO-t a gyogyszeroldattol, az oldat koncentraciovaltozasat
spektrofotometridsan mértem €s meghataroztam az egyes anyagok adszorpcids izotermajat, mely alapjan a
prokain (gmax=1,244 mmol/g) és kivaltképp a tetrakain (qmax=1,341 mmol/g) jol adszorbeal a GO-n, mig a
lidokain (qmax= 0,7232 mmol/g) kisebb mértékben és a benzokain (gmax=0 mmol/g) egyaltalan nem. A
tapasztalt effektusnak a 7,4-es pH-n valé protonalt/deprotonalt formajuk aranyaihoz lehet koze.

Ezt kdvetden az el nem vélasztott oldat zéta-potencialjat mérve megéllapitottam, hogy a prokain és tet-
rakain esetében jelentdsen ndvekedett a zéta-potencial érteke, sot at 1s toltott, ami a GO feliileti lefedettsé-
gére utal, mig a benzokain és a lidokain esetében nem volt megfigyelhetd valtozas.

A szétvalasztasnal letilepitett GO-t liveglemezekre felvittem, majd XRD méréseket végeztem rajtuk. A
prokain és a tetrakain esetében jelentdsen valtoztak a bazislap tavolsagok, prokain esetében a szaraz GO 6
A értéke 10,6 A-re emelkedett, mig a tetrakainndl 13,4 A-re, a lidokainnél is megfigyeltem interkalacios
csticsot, ami 9,9 A doo1 tavolsag volt. A benzokain nem mutatott interkaldcids csticsot. Emellett, dsszhang-
ban a bazislap tavolsag novekedésével, a tetrakain, prokain €s lidokain esetében csokkent a diffrakcios
sz0g, ami a ndvekvo rétegtavolsagra utal, azaz a hatdéanyag adszorbedlodott, mig a benzokainnal nem volt
valtozas.

Eredményeink hidnypotlok, hiszen sem GO-val, sem mas adszorbenssel nem vizsgaltak a helyi érzéste-
lenitOk sorozatat, valamint a négy kiilonb6z6 vizsgalati modszer szimultan alkalmazésa is kuriézum. Ehhez
kapcsolodoan érdemes lehet a természetes vizek ionos Osszetételét, ill. a matrixhatést is figyelembe vevo
modell szennyvizes kdzegben is méréseket végezni, mely a gyakorlati felhasznalashoz kozeli koriilménye-

ket teremtene.
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X. Fiiggelék
Grafit-oxid szintézise

Egy eldre eltisztitott, gdmblombikba 2 g grafit (SGA 20), 2 g natrium-nitrat kertilt bemérésre, melyhez
5 cm3-ként 6sszesen 60 cm® tomény kénsavat adtak, iigyelve arra, hogy a grafit ne tapadjon ki a lombik
falara. Ezutan a keverdt alacsony fordulatszamra allitva a szuszpenziot 5 percig kevertették. Ezt kovetden
Osszesen 6 g kalium-permanganat lett keverve a rendszerhez, féloranként 1 g-os adagolassal. Az oxidacio
befejezése elétt egy 60 cm? hiitdtt, ioncserélt vizet tartalmazo f6zSpohar lett elhelyezve egy hiitott vizzel
teli livegtalba. A haromoras oxidacio végeztével az elegy tobb részletben dntve belekeriilt ezen f6z6po-
harba, hogy az esetleges tulzott melegedés elkeriilhetd legyen. Koriilbeliil 15 perc hiités utan, keverés mel-
lett hidrogén-peroxid adagolés tortént cseppentként a feleslegben maradt oxidaldszer redukalasa miatt. Ele-
inte a fekete szuszpenzi6 csak a csepp helyén valtozott vilagossargabba, majd fokozatosan kivilagosodott
az egész elegy a hidrogén-peroxid hatdsara, mikdzben végig gazfejlddés volt megfigyelhetd. Amikor egé-
szen aranybarna/arany sziniire valtozott a rendszer, és tovabbi redukaldszer adagolas egyre kevésbé inten-
ziv vagy semekkora gazfejlddést (buborékképzddést) sem valtott ki, akkor az eldallitasi folyamat ezen rész-
1épését befejezték; hiszen ez azt jelezte, hogy elfogyott a maradék kalium-permanganat. Az elegy ezutan
centrifugacsdvekbe kertilt és 3300 fordulat per perc fordulatszamon centrifugaltak 10 percig. Ezt kovetden
a feliiluszo el lett tavolitva, majd ioncserélt vizet Ontdttek a centrifugacsovekbe és egy spatulaval homoge-
nizaltdk tartalmukat. A tisztitasi protokoll ezen fazisat addig ismételték, amig a centrifugélis eré hatdsara
ki nem tlepedtek jelentdsen a részecskék. Az eldallitott GO tisztitdsdnak masodik 1épése a dializalas volt.
Egy dializalo hartyat el6zetesen bedztattak majd a centrifugalt GO szuszpenziot a dializald hartydba toltot-
ték és hozzaadtak egy kevés ioncserélt vizet a szuszpenzid viszkozitdsanak csokkentése érdekében. A GO-
t tartalmazo jol lezart membrant egy 5 dm®-es milanyag edénybe helyezték, melyet ioncserélt vizzel toltét-
tek fel. A dializalas elérehaladasat konduktometridsan kovették nyomon, melyet néhany naponta megmér-
tek. A ,,dializalé viz” vezetését 5 naponta megmérték és ha tobb, mint 10 uS/cm f6lé¢ emelkedett, akkor
»dializald viz” csere tortént. Mikor a vezetés elérte a kivant 5 pS/cm koriili értéket, akkor egy csavaros
kupaku lombikba kertilt a tisztitott GO. A lombikba egy kevés ioncserélt vizet 6ntottek, hogy kevésbé visz-
koézus legyen a GO szuszpenzid. A homogenizalas utan megkapjuk a grafén-oxid (torzs)szuszpenziot. En-
nek koriilbeliil 5 cmB3-es részletét, Petri-csészébe pipettaztak, valamint 1égszarazra szaritott tomegét meg-
mérték és a két tomegadatbodl kiszamoltak a grafén-oxid szuszpenzi6 tomegszazalékos Osszetételét. A gra-

fén-oxid szuszpenzidt hiitdben taroltam és hasznalat eldtt mindig felrdztam.
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végrehajtasaban €s a kiértékelés idonként hajtépd folyamataban is segitette munkam.
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