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Tartalmi osszefoglalo

A biologiai vizkezelés utan a kezelt viz gyakran tartalmaz perzisztens, egészségre
artalmas mikroszennyezdket. Ezek hatékony eltavolitdsa kiegészitd eljarasokkal, tobbek kozt
gyokgeneralason alapul6 fotokémiai modszerekkel valdsithaté meg. Munkam soran a HO®
generalasan alapulé UV/H20: ¢és a SO4* generdlasan alapuldo UV/PDS moédszerek
hatékonysagat vizsgaltam trimetoprim (TRIM) antibiotikumot hatdéanyag, mint szerves
modellvegyiilet eltavolitasaban. Fényforrasként a vizkezelésben elterjedt 254 nm-en sugéarzo
kisnyomast Hg-géz lampat, valamint az utobbi években kereskedelmi forgalomba kertilt
222 nm-en sugarz6 KrCl excimer lampat hasznaltam.

Az azonos elektromos teljesitmény (15 W) ellenére a higanygdzlampa foton fluxusa
(4,39%10°° molfon  s7') egy nagysigrenddel meghaladja az excimer 1ampaét
(5,18x1077 molfoton s7'). Az oxidaldszerek, azaz a PDS és H202 222 nm-en mért molaris
abszorbanciai (175 és 79 M™! cm™) viszont jelentésen meghaladtdk a 254 nm-en mért
értékeket (21 és 17 M! cm™!). A bomlasukra vonatkozé kvantumhasznositasi tényezok értéke
azonban nem fliggdtt a hullamhosszasagtol (O*PP(-H202) = 0,9-1,1 és O@*PP(-PDS = 0,6-0,8). A
koszonhetden a képzddd gyokoknek.

A minkank sordn kiemelt figyelmet forditottunk a matrixhatds vizsgalatira. Bar a
szervetlen ionok (Cl~ és HCO3™) elhanyagolhat6 hatassal voltak a két oxidaloszer atalakulési
sebességére, a TRIM és a szerves anyagot is tartalmazo bioldgiailag kezelt kommunalis
szennyviz, mint matrix jelentésen befolyéasolta azt — els6sorban az UV fotonokért vald
kompeticié kovetkeztében. A 222 nm-es fotolizis soran a TRIM és a biologiailag kezelt
kommunalis szennyviz, mint matrix nagyobb abszorbanciaja miatt az oxidaldszerrel szemben
befolyasolni a gyokképzddés hatékonysagat. A szervetlen ionok gyokfogd hatasuk ellenére
csak kismértékben valtoztattdk meg a TRIM atalakuldsi sebességét, mig az Osszetett matrix
jelentésen csokkentette mindkét modszer hatékonysagat. Eredményeink arra is ramutattak, hogy
a matrix szervetlen ionjaibol képzddd mésodlagosgyokok szerepét figyelembe kell venni a
szerves vegyiiletek atalakuldsadnak vizsgélata soran.

Elonyeit €s hatranyait is mérlegelve, a 222 nm-en sugarzd excimer lampa jo alternativat

jelent a 254 nm-en sugérz6 kisnyomasu higanygdzldmpa kivaltasara vizkezelés szempontjabol.



1. Bevezetés

Napjaink egyik globélis kornyezeti probléméja a felszini és felszin alatti vizek
szennyezése, ¢s az ivovizbazisok zsugoroddsa. Az emberiség vizigénye az elmult néhany
évtizedben a népességndvekedésnek, valamint az ipari és mezdgazdasagi tevékenység
intenzitdsanak fokozodasa miatt jelentdsen megnétt. Az egészséges ¢let és a megfeleld
¢letszinvonal fenntartidsahoz azonban elengedhetetlen a megfelelé mindségli €s mennyiségii
viz. Kiilon emlitést érdemel az ivoviz, melynek mindsége - szerves és szervetlen
komponenseinek koncentracidja, valamint a benne 1évé mikroorganizmusok szama és
milyensége - szigoru ellendrzés alatt all. E mellett iz, illetve szag tekintetében (az ivoviz
»esztétikai” jellemzdi) is alkalmasnak kell lennie a fogyasztasra.

A vilag népességének egy része sajnos nem jut hozza megfelelé mindségli ivovizhez. A
vizbazisok mindségét ronthatjak a természetes folyamatok soran keletkezé mikroszennyezok
is, de nagyobb problémat okoznak az emberi tevékenységbdl szarmazok. Utobbiak kozé
tartoznak a feliiletaktiv anyagok, ¢élelmiszermaradvanyok, kiilonb6zé nehézfémionok,
vegyszerek, novényvédo szerek, festékek, gydgyszermaradvanyok. Az ilyen szennyezddések
egészen kicsi koncentracioban is veszélyt jelenthetnek az emberi egészségre, eltavolitasuk
azonban sokszor nehéz és koltséges.

A szennyviztisztitdas a kezelendd viz mindségéhez alkalmazkodva, kiilonb6z6
technologidkkal, tobb, egymast kdvetd 1épésen keresztiil, szigoru ellendrzés mellett zajlik. Az
ipari méretben leggyakrabban alkalmazott bioldgiai vizkezelés gyakran nem eléggé hatékony a
perzisztens, szerves mikroszennyezd anyagok eltavolitisara. A biologiai viztisztitast kdvetd
kiegészitdé modszerként, elsdsorban ivovizkezelés soran egyre gyakrabban alkalmaznak un.
negyedleges, vagy kiegészitd eljarasokat. Ezek bevezetésének sziikségességét jol tikrdzi az EU
vizkezelési irdnyelvének 2023-ban kozzétett modositasa, mely az ivoviz eldallitdsanal 2040-re
a 100 000 l¢lekszam feletti telepiiléseknél kotelezdvé teszi a biologiai vizkezelést kiegészitd
negyedleges eljarasok Dbeiktatdsait az ivoviz eldallitaisaba (COM/2022/541 final
a91/271/EGK). Ezt elsésorban a lakossdgi szennyvizben eldforduld, bioldgiailag nem
lebonthatd gyogyszer hatéanyagok, valamint a lakossag altal a mindennapi életben hasznalt

kozmetikai maradék anyagok jelenlétével és azok egészségkarositd hatdsaval indokoljak.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Perzisztens szerves szennyezok a vizeinkben

A felszini vizeink Okoldgiai allapota egyre romlik. Az Eurdpai Kornyezetvédelmi
Ugynokség jelentése alapjan az eurdpai felszini vizek csupan 40 szazaléka egészséges,
Magyarorszag vizeinek pedig kevesebb, mint 20 szazaléka a van j6 6kologiai allapotban. A
human és allatgyogyaszatban egyarant megnovekedett mértékii gyogyszerfelhasznalas miatt a
gy()gyszermaradvényok igen jelentc’is kérnyezeti szennyez()’k. A kérnyezetiinkbe keriil6
befolyasolja azok tulajdonsaga, tobbek kozt Vizoldhat(')séga, a talajban mérhetd mobilitasa,
illetve a talaj vagy a viz felszinkozeli részében lejatsz6do fotokémiai és biologiai folyamatok —
ezeken keresztill pedig valtozo valdszinliséggel juthatnak el felszini vizeinkbe, valamint az
1voviz bazisokba. A toxikus hatassal rendelkezd vegytiletek esetén érdemes megemliteniink az
ugynevezett koktéleffektust. Ez azt jelenti, hogy a kiilonbdz6 hatéanyagok hatasa nem csak
Osszeadodhat, hanem szinergizmus Iéphet fel, azaz az egyes vegyiiletek akar tobbszorosére is
novelhetik egymas toxikus hatdsat [1]. A felszini vizek esetén a mezdgazdasagbdl szarmazo
vegyszerek, elsOsorban peszticid hatdéanyagok, valamint az Aallattartasban hasznalt
antibiotikumok jelentik a legnagyobb szennyezdforrast. Egy Kindban végzett kutatas
eredménye szerint a folydk és tengerek vizében 2005 és 2016 kozott 94 kiilonbozo fajta
antibiotikum fordult el6 [2].
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1. abra: Gyogyszer hatoanyagok a kornyezetiinkben — kérforgas és felhalmozodas [1]



A kornyezeti szennyezOk koziil kiemelt jelentdséggel birnak a gydgyszer hatdéanyagok.
A gyogyszer hatéanyagok hasznosulasa és felszivodasa az egyes szervezetekben nem teljes, a
hatoanyag, vagy annak metabolitjai (a szervezet anyagcseréje kovetkeztében atalakult
valtozata) a szennyvizbe tobbnyire a széklettel és a vizelettel keriil. A szennyviztisztito telepen
a gyogyszerhatéanyagok és metabolitjaik eltavolitisa gyakran nem teljes mértékii. igy, ahogy
az 1. 4bran is lathatd, a szennyvizbdl a kdrnyezetbe, gyakran a befogadoként hasznalt felszini
vizekbe €s a potencidlis ivovizbazisokba is bekeriilhetnek (/. dbra)

Szamos iranyelv és kormanyrendelet védi a vizeink mindségét, és probalja csokkenteni
az ivoviz bazisokat érd terhelést. A szennyezdk kornyezeti és egészségiigyi hatasai miatt az
Europiai Uni6 €s az Eurdpai Parlament is nagy hangsulyt fektet a felszini és felszin alatti vizek
védelmére. Avizpolitika egyik alappillére a Viz Keretiranyelv, amely magaba foglalja a vizzel
kapcsolatos szabalyozasokat, eldirja a vizgyljté-gazdalkodasi tervek elkészitését ¢&s
feliilvizsgalatat [3]. A 2023-ban érvénybe lépett jogszabaly a felszin alatti és felszini vizek
szennyezéssel szembeni védelmével foglalkozik, a vizmindséget a szennyezdk
kiiszobértékének szigoritdsaval is igyekszik védeni [4]. Részben a szigorodo6 szabalyozasok és
torvények kovetkezménye, hogy egyre nagyobb hangsulyt kap a viz- és szennyvizkezelés
hatékonysaganak fejlesztése, valamint kiegészitd modszerek alkalmazasa. Fokozottan érvényes
ez az ivovizkezelésre, hiszen a legnagyobb érték tovabbra is az emberi egészség és élet védelme.
A probléma aktualitasat jol tiikrozi a telepiilési szennyviz kezelésére vonatkozo Eurodpai
Parlament iranyelvének legutobbi moddositasa, (COM/2022/541 final a91/271/EGK) mely
szerint ,,minden 100 000 LE és annal nagyobb teljesitményli telepiilési szennyviztisztitd
telepnek negyedleges kezelést kell biztositania...” A vizkezeléssel kapcsolatban elvart
modositast elsésorban ezzel indokoljak: ,Jelenleg a gydgyszerek és a kozmetikai
maradékanyagok jelentik a telepiilési szennyvizben taldlhaté mikroszennyezd anyagok azon
fo6 forrasait, amelyek tovabbi kezelést igényelnek (negyedleges kezelés)... a negyedleges
kezelés kovetelményét 2040-ig fokozatosan, egyértelmii koztes célkitiizéseket beiktatva kell

alkalmazni.,,.

2.2. Nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok

A biologiailag nem lebonthatd vegyiiletek hatékony eltavolitdsa a vizkezelés soran
komoly kihivast jelent. Erre hasznalhatok kiilonb6z6 adszorpcios eljarasok [5], azonban a kis
koncentracioban jelenlévo vegyiiletek esetében az adszorpcios helyekért valdversengés a matrix
egyéb szerves Osszeteviivel eléggé rontja ennek hatékonysagat. Elterjedten alkalmaznak
kiilonb6z6 membran szeparacios eljarasokat [6] is — ebben az esetben a membran altal
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visszatartott komponensek a membran betéplalas feldli oldalan feldisulnak, ez a koncentratum.
Mindkét esetekben ugyan eltavolitjuk a vizbdl az egészségre karos komponenseket, de a
keletkezd, szennyezett adszorbens, €s koncentratum kezelése tovabbi megoldand6 problémat
jelent.

Gyakran alkalmazott eljaras a vizkezelés soran, hogy oxidaloszerek segitségével a
szerves szennyezoket atalakitjuk, ezaltal csokkentve, optimalis esetben teljes mértékben
megsziintetve azok toxicitasat és ndvelve biologiai lebonthatésagat. Azokat a kémiai
vizkezelési eljardsokat, melyek alapvetden oxidaloszerek alkalmazédsan, tobbnyire gyokok
generdlasan alapulnak, nagyhatékonysagli oxidéacios eljarasoknak (Advanced Oxidation
Process — AOPs) nevezziik [7]. Ezek az eljardsok gyakran koltségesek és energiaigényesek,
ugyanakkor kivaldan alkalmazhatok a bioldgiai vizkezelés kiegészitdjeként, azaz negyedleges
radiolizis és Ozonos kezelés) eldkezelésként is alkalmazhatok a bioldgiai kezelés
hatékonysaganak novelésére. Az eljarasok tobbsége - foleg a fotokémiai nagyhatékonysaga
oxidacios eljarasok - azonban elsdsorban a biologiai kezelést kovetden, a vizben maradt szerves
szennyezOk eltavolitasat célozza. Ezek a moddszerek gyokképzodésen alapulnak - a
gyokgeneralast energiabevitellel, vagy kiilonbozd oxidalészerek hasznalataval, vagy a kettd
kombinalasaval érjiik el. A képzodott gyokok oxidativ reakciok sordn reagdlnak a vizben
talalhat6 szennyezoOkkel, amelyek igy atalakulnak kevésbé toxikus vegyiiletekké, optimalis
esetben a mineralizacid is lejatszodik.

A nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok csoportositasa torténhet a gyokok generdlasanak
modja alapjan (2. dbra). Az energiakozlés megvaldsithato elektromagneses sugarzassal (fény),
ultrahanggal, illetve termikusan vagy elektromos energiaval [8]. A kémiai oxidaloszerek koziil
gyakori a hidrogén-peroxid [9], 6zon [10], illetve a perszulfat-sok [11], valamint a
ferttlenitésben is hasznalt kloértartalma vegyiiletek [12], pl. hipoklorossav, klor-dioxid,
kléraminok hasznéalata. A kombinalt eljarasoknal energiabevitel és oxidaloszer hasznalata
egyltt torténik, ami sokkal hatékonyabb gyokgeneralast eredményez, bar a miikodési koltséget

1s novelheti.



{ Nagyhatékonysagi oxidacios eljarasok J

l
[ ]

[ Homogén eljarasok ] [ Heterogén eljarasok }

[
Energia S A o6zonizalas
Energia nélkiil
felhasznalassal g
I
otokataltiku
| ] - ozonizalas
= Os ligos
Ultraviola Ultrahang Elektromos kozegben _
sugﬁrzﬁs enel-gia enel-gia L Heterogen
- fotokatalizis
L—{ OvH:0: )
. Elektrokémia
oxidacio T )
= Anodos
o

—@;/H.OJL\) Elektro-Fento!

Foto-Fentoi
—\ Fé€7H:.0:/UV

2.dbra: Nagyhatékonysagu oxiddcios eljardsok egy lehetséges csoportositdsa [13]

-/

(.

|

A nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok elsdsorban hidroxilgydk (*OH) generalasan
alapulnak, amely egy reaktiv, kis szelektivitasu és rovid élettartamugyok. Oxidéacios potencialja
(2,8 V) meghaladja az 6zonét (2,07 V) és a H202-ét (1,77 V),azaz kivald oxidaloszer [14]. A
*OH a legtobb szerves vegylilettel reagdl, a telitett szerves vegyiiletekkel hidrogén-absztrakcios,
az aromas ¢és telitetlen vegyiiletekkel tobbnyire addicids reakciokban vesz részt. A *OH
képzddésén alapuld eljarasok mellett azonban az elmult években egyre nagyobb figyelmet
kapnak a szulfatgyokion (SO4*") generdlasan alapuld modszerek. A SO4*~ oxidacids potencialja
(2,6 V), reaktivitasa hasonl6 a *OH-hdz, azonban szelektivitasa nagyobb. A szerves vegyiiletek

tobbségével elektron-transzfer reakciokban reagal, mely soran végiil szulfitionnd (SO4%")

alakul [15].

2.2.1. UV fotolizis és UV fényforrasok

Az UV fotolizist a vizkezelésben gyakran hasznaljak fertStlenitésre. Bar az UV
fotolizisnek nagy jelentdsége van a természetes vizek felszinén lejatszodd fotokémiai
folyamatokban, a szerves vegyiiletek koziil csak néhany atalakithato at vele hatékonyan. Eppen
ezért, az UV fotolizis nem tartozik a nagyhatékonysagli oxidacids eljarasok kozé, csak a
kiilonb6zo kémiai oxidaloszerekkel valdé kombinacioi, ahol az oxidaloszer UV fotolizise soran

képz6dd gyokokkel vald reakciok a meghatarozok a szerves vegyiiletek atalakulasa

|



szempontjabol.

UV-fénynek a 100-400 nm-es hullamhosszisag tartomanyba esé elektromagneses
sugarzast nevezziik. Az UV-tartomany tovabb oszthato négy kisebb egységre: a 100-200 nm a
vakuum-ultraibolya (VUV), a 200 - 280 nm az UV-C, a 280 - 315 nm az UV- B, a 315 -s 400
nm pedig az UV-A tartomany (3. abra). A felosztas elsésorban a biologiai hatés alapjan tortént.
Az UV-A sugarzas hatdsara indul be a borben a pigmentképzddés, azaz a barnulds folyamata.
Ez a sugarzas nagyobb intenzitas esetén a kotoszovetben karokat is okozhat, €s mélyre hatolva a
szemben tartosan karosithatja azt. Az UV-B sugérzas elengedhetetlen az egészséges szervezet,
megfeleléen miikodé immunrendszer €s csontképzddés fenntartdsdhoz, hatasara D-vitamin
képzddik szervezetiinkben, azonban komoly borkarosodast, akar borrakot is okozhat. Az UV-
C sugarzas nem ¢éri el a foldfelszint, azt teljesen kiszlri a 1égkor. Ez a sugarzas mar roncsolja
az emberi DNS-t és a szemben is mélyre hatol, maradand6 karosodast okozva. Baktériumold
hatasa miatt sterilizalasra hasznaljak. A 100-200 nm kozti VUV sugarzast a legtobb anyagelnyeli.
Ennek a sugarzasnak az energidja mar elegendd a legtobb kémiai kotés felbontasdhoz. A VUV
tartomany bar az UV tartomany része, de a fotonok nagyenergidja miatt mar képes gyokoket
generalni a molekuldris O2-bdl és a vizbdl is, igy a VUV fotolizis mar O6nmagéban,
oxidaloszerrel valo kombinélas nélkiil is a nagyhatékonysagu oxidacids eljarasok kozé tartozik
[16]. A vizkezelésben az UV tartomanyon beliil els6sorban a 200- 380 nm kdzo6tti tartomanyt,

valamint a VUV tartomanyt hasznaljuk.

rontgen ULTRAVIOLA I1Gthaté fé infravorés
sugdrzds SUGARZAS |— IICI S Ty fény
|

| .
1 ‘ P— :
Vacuum-Uv | UV-B | elekiromagneses

uv-c LV-A spektrum

3. dbra: Az elektromdgneses sugdrzas tartomadnyai [17]

Az UV fény alkalmas fotofizikai folyamatok elinditasara, azonban ezek koziil csaknéhany
jar kotés felbomléassal, azaz kémiai atalakuldssal. Az, hogy egy adott vegyiilet milyen
hatékonysaggal alakithat6 at fotolizis soran, elsésorban a besugdrzé fény hullamhosszusagéra
vonatkoz6é molaris abszorbanciatél fiigg. Ugyanis a fotokémia 1. térvénye (Grotthous és
Draper torvénye) szerint csak olyan fény idézhet el¢ kémiai valtozast, azaz a célvegyiilet

atalakulasat, amelyet az atalakulé molekuldkat tartalmazo anyagi rendszer elnyel. A



fényelnyelés mértékét a Lambert-Beer torvény fogalmazza meg, mely szerint valamely adott
kozegbe belépd fény intenzitdsanak elnyelt hanyada fiiggetlen a fény intenzitasatol, €s aranyos
reakcioban atalakult, illetve képz0d6 anyag mennyisége a Bunsen—Roscoe-féle térvény szerint
aranyos a reakciot el6idéz0 fény intenzitdsdnak és a besugarzas idOtartamanak a szorzataval
[18].

A foton elnyelése kovetkeztében gerjesztett allapotit molekula jon 1étre, mely visszatérhet
alapéllapotaba, vagy atalakulhat. Az 4talakulds hatékonysdgat jellemezziik a fotokémiai
kvantumhasznositasi tényezdvel (¢) vagy kvantumhozammal, ami azt mutatja meg, hogy
valamely elnyelt foton hatdsara egy reaktans molekula mekkora valdszinliséggel alakul at,
illetve abbol mekkora hozammal képzddik a fotokémiai reakcid terméke az adott koriilmények
kozott. Az értékét befolyasolhatja a pH, hdmérséklet, koncentracio és az oldott oxigén jelenléte
is [18]. Az UV fotolizis oxidaloszerekkel valé kombinacidja soran a célvegyiilet elsdsorban
nem kozvetlen fotolizissel, hanem az oxidaloszerek fotolizise soran képzddd reaktiv
részecskékkel valo reakcidban alakul at. Azaz az oxidaldszer abszorpcios spektruma hatarozza
meg, hogy annak hatékony fotolizis¢éhez milyen hulldmhosszisag tartoményban sugarzé

fényforras haszndlata a kedvezo.

1. tablazat: Vizkezelésben hasznalatos UV fényforrasok jellemzdi

Kisnyomasu Hg-goz lampa Excimer lampa LED
: . . kvazi-monokromatikus kvazi-monokromatikus
monokromatikus fényforras . , . .
fényforras fényforras
emisszids spektrum a Hg- emisszios spektrumot a emisszids spektrum a LED
g6z nyomasatol fiigg tolt6gaz hatarozza meg anyagatol figg
bemelegedési ido sziikséges
a maximalis fényintenzitas nincs bemelegedési id6 nincs bemelegedési id6
eléréséshez
kotott reaktor geometria rugalmas reaktor geometria rugalmas reaktor geometria
(pontszerii)
higany miatt veszélyes nincs higany nincs higany
hulladék

A vizkezelésben elsdsorban higanygdz lampakat (kisnyomasu vagy kozépnyomasi)
hasznalunk. A legelterjedtebb a kisnyomasu higanygdz ldmpa, amelybdl 254 nm-en (UV) és a
254 nm mellett 185 nm-en is sugarzé (UV/VUV) fényforras is kaphato. A 254 nm-es UV fény
kivald germicid hatdsa mellett hatékonyan bontja az 6zont, de a H202 és a perszulfat sok,

valamint egyes klortartalmti vegyiiletek fotolizisére is alkalmas. A higanygézlampak mellett
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azonban megfeleld fényforrasok lehetnek az excimer, vagy exciplex lampak, ¢és az elmult évek
fejlesztéseinek koszonhetéen ma mar az UV LED-ek is. Ezek Osszehasonlitasa az 1.
tablazatban lathatd. Az excimer és LED fényforrasok egyik eldnye, hogy nem tartalmaznak
higanyt, melynek haszndlata erésen toxikus hatdsa miatt igen magas kornyezeti kockazattal
rendelkezik. Higanytartalmuk miatt a kis- és kdzépnyomasu higanygéz lampak és fénycsdvek
forgalombol valo folyamatos kivonasat tiizte ki célulaz EU. Ez aldl a 15 mg higanytartalmat
nem meghaladé UV-tartomanyban sugarzo lampak kaptak mentességet 2027-ig [19]. Az ilyen
szabalyozasok is indokoljak az excimer ldmpék és LED-ek levegd- és vizkezelésben vald
alkalmazhatdsaganak intenziv vizsgalatat.

A LED (Light Emitting Diod) lampak kompakt, pontszerii fényforrasok. Bar ahétk6znapi
¢letben elsdsorban a lathato tartomanyban sugarzé LED fényforrasokkal talalkozunk, az elmult
években jelentds fejlodésnek indultak az UV tartoméanyban sugarz6 LED-ek is [20]. A LED-ek
szamos elény0s tulajdonsaggal rendelkeznek, tobbek kozt a bekapcsolas pillanatatol teljes
intenzitassal sugaroznak és hosszu élettartamuk van. A kisnyomdsu higanygézlampaval
ellentétben, mely csak 254 nm-en sugaroz, tobbféle, elsésorban 265, 275 €s 285 nm-en sugarzd
UV-C LED-ek vannak forgalomban, melyeket vizfertStlenitésre ma mar féliizemi méreti
viztisztitd egységekben is hasznalnak [21]. A 367 nm-en sugarzo LED-ek kivalo fényforrasok
az UV/klor eljardsok soran, elsdsorban hipokloros savat vagy klor dioxidot hasznalva
oxidaloszerként [22].

Az excimer lampak nemesgéazzal vagy nemesgdz és halogén keverékével (ebben az
esetben exciplex lamparol beszélhetiink) to1tott fényforrasok. A csendes elektromos kisiilésben
keletkezd nagyenergidju elektronokkal valo iitk6zés kovetkeztében a toltégazatomjaibol vagy
molekuldibol gerjesztett dimerek képzddnek, melyek rovid élettartamtiak, az alapallapotba
vald visszatérés soran fényt bocsatanak ki. A kibocsatottfény hulldmhosszisaga a toltdgaz
mindségeétol fiigg [16]. Kereskedelmi forgalomba a 172 nm-es fényt kibocsatdo xenon excimer
(Xe*-excimer) lampa és a 222 nm-es kripton-klor (KrCl*-exciplex) lampa keriilt. A KrCl*-
exciplex lampak elterjedése a 2019-es Covid vilagjarvanyt kdvetden indult el, mivel kivalo

fertdtlenitd hatdsuk miatt 1égterek, feliiletek és vizek fert6tlenitésére is haszndlhatok [23].

2.2.2. UV/H20:: eljaras

Az UV/H20:2 nagyhatékonysagu oxidacios eljaras az egyik leggyakrabban alkalmazott
nagyhatékonysagli oxidacios eljards a vizkezelés teriiletén. A H20:2 standard redukcios

potencialja E® = 1,77 V [14], azaz 6nmagaban is j6 oxidaloszer. UV (A<240 nm) fotolizise soran
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*OH keletkezik az alabbi egyenlet szerint:

H202 + hv—>2 *OH A< 240 nm; o(*OH)=1,17 [18] (1)
2 *OH — H202 k=1,1x10""M" s [18] 2)
*OH + H>0> — H>0 + HO»* k=(2,7-32)x10" M s [18]  (3)

A *OH képzddésének primer kvantumhasznositdsi tényezdje nagyjabol egységnyi, mig a H202
fotolizisére vonatkozo primer kvantumhasznositasi tényezd értéke ¢(-H202) = 0,5 [18]. Az
értéket befolyasolja a , kalitka effektus,, mely szerint a képz0dd hidroxilgyokok jelentds része
rekombinalédik (2), visszatermelve a H202-ot, valamint a *OH ¢és H202 kozti reakeio (3), mely
a fotolizis mellett jelentdsen hozzajarul a H2O2 bomlasahoz. Gyokfogokat alkalmazva a H2O2
atalakulasara vonatkozo kvantumhasznositasi tényezo értéke megkozelitdleg egységnyi.

A H202 molaris abszorbanciaja 254 nm-en 19,2 M cm™! [18], amely meglehetésen kicsi
értéknek tekinthetd. Az oldatban 1évd egyéb komponensekhez (oldott szerves vegyiiletek €s
szervetlen ionok) képest a H2O2> UV-elnyelése gyenge, igy igen fontos a megfelel optikai
uthossz biztositasa, és az optimalis H2O2 koncentracid bedllitasa igy, hogy a folyamat céljanak
eléréséhez sziikséges *OH hozamot biztositsuk. Az optimalis H2O2 dézis sok tényezo6tol fiigg;
tobbek kozott meghatarozok a viz optikai tulajdonsagai, a fényforrds tipusa és a fény
intenzitdsa, a reaktor kialakitasa, elsdsorban a besugarzott oldat rétegvastagsaga, az
eltavolitandd szennyezd anyag molaris abszorbanciaja és koncentracidja, a matrix osszetétele
¢s optikai tulajdonsagai [18]. Egy adott koncentracio felett a HxO» mar gydkfogdként
viselkedik és a keletkezd *OH jelentds része a szerves szennyezOk helyett a H2O2-dal reagél el
(3), amely reakci6 soran kis reaktivitasti hidroperoxilgydk (HO2*) keletkezik, azaz az eljaras
hatékonyséaga csokken.

Az UV-reaktorok tervezésénél elsddleges szempont, hogybiztositva legyen az egyenletes
foton-eloszlas ¢és az UV-sugarzas hatékony elnyelodése, a jo keveredés, vagyis a H20:2
egyenletes eloszlasa, amit tobbnyire a rektor geometridjanak, valamint a megfeleld aramlasi
viszonyoknak a segitségével optimalizalnak [18]. A 254 nm-en sugarzé kisnyomasu higanygdz
lampakkal ellatott reaktorok lehetnek nyitottak vagy zartak. A rendszer fontos elemei a
reaktorhdz, az UV-lampak, a kvarc hiivelyek és tisztitok, az érzékeldk, a lampak tapellatasa.
Kiilonos figyelmet kell forditani a lampak feliiletének tisztan tartasara, mivel a fotonok
elnyelddése a feliiletre lerakddott anyagok miatt jelentdsen csokkentheti a hatékonysagot. Egy
UV/H20: eljaras sordn alkalmazott reaktor képe lathatdo a 4. abran. A megfeleld mértéki
keveredés miatt, az UV reaktorok kialakitasanal gyakori elrendezés az abran lathatd, mely soran

igyekeznek megtorni a viz aramlasat.

11



4.dbra: UV/H,0; eljarasnal alkalmazott Hg-gdz lampaval ellatott viztisztito egység[24]
2.2.3. UV/PDS eljaras

Az UV/PS eljaras a perszulfat sok, azaz a peroxomonoszulfat- (PMS, HSOs") és a
peroxodiszulfat-ion (PDS, S:0s>") fototolizisén alapul. Gyakran az UV/H202 modszer
alternativdjanak tekintik, ugyanis ahhoz hasonl6 mértékben noveli az 4talakulasisebességet €s a
mineralizacios hatékonysagot. A PS sok jo viz oldhatosaguk, illetve alacsony szallitasi és
tarolasi koltségiik miatt is kivalo valasztasnak bizonyultak.

A PDS és PMS, a H202-hoz hasonléan 6nmagaban is erés oxidaloszer. A PDS standard
redukcios potencidlja E® = 2,01 V [25], mig a PMS-é 1,82V [25], azaz mindkettéé meghaladja
a H202-ét. A PMS PDS-hez képest nagyobb reaktivitdsa nagyrészt abbol szarmaznak, hogy a

PDS-ben a peroxidkdtés szimmetrikus toltéseloszlasu, mig a PMS-ben aszimmetrikus (5. abra).

0—o0 " 0 ’O*
N =
/\-‘(/ 07/5‘0’0‘5’\
VRN
HO \O O/ 0

5. d@bra: Peroxomonoszulfat- (PMS, HSOs™) és a peroxodiszulfit-ion (PDS, S:0s°~) szerkezete [11]

A UV-fény hatasara a PS molekulaban 1év6 peroxid (O—O) kotés felhasad és gyokion(ok)
képzddnek az alabbi egyenlet szerint:

S205% > 2 SO4*~ 0(S0+)=1,4 [26] (4)

HSOs™ = *OH + SO4*- ¢ (*OH) =(S04*7)=0,52 [26] (5)

A PMS aktivalasa soran vegyes gyokkészlet jon 1étre: a szulfat gydkion (SO4*") mellett *OH is
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keletkezik. Mindkét PS moldris abszorbancidjanak értéke hasonld a H202-hoz: a PDS molaris
abszorbanciaja 254 nm-en 20-22 M~ cm™' [27], a PMS-¢é valamivel kisebb, 14 M cm™! [28].

Lényeges kiilonbség azonban, hogy a SO4*~ sokkal lassabban reagal a PDS-el,
$208% + SO4™ > $205" + SO4* k=6,1x10° M~ s [291  (6)

mint a *OH a H202-vel (3), igy nagyobb koncentracioban alkalmazhaté anélkiil, hogy a
kiindulasi vegytilet gyokfogd hatést fejtene ki a rendszerben. A SO4* redoxpotencidja (Eo=2,6
V) a *OH-ho6z hasonl6 értékd, élettartama (32 us) viszont a *OH -¢hez (0,02 us) képest joval
hosszabb [15]. A szerves vegyiiletekkel elsOsorban elektrontranszferreakciokban reagal, €s
sokkal kevésbé hajlamos H-absztrakcioval reagalni, mint a *OH [26]. Szelektivitdsa nagyobb,
mint a *OH-¢, reaktivitdsa viszont kdzel azonos vele; szamos szerves vegyiilettel a *OH-hoz
hasonlo6 sebességi allandoval reagal el [26]. Bar a PDS fotolizise soran SO4*~ képzddik, tobb
publikécio is feltételezi, hogy mellette *OH is képzddik kisebb koncentracidban, elsdsorban a

SO4*~ lasst hidrolizis eredményeként.

H20+ S04~ — H' + *OH + SO4* k<103 s [26] (7
A SOs*~ reakcidja a OH -nal szintén *OH képzddését eredményezi,

OH™+ SO4*~ - *OH + SO4* k=6,5x10"M~"s1[26] (8)

ez a folyamat azonban inkabb csak pH 9 felett valik jelentdssé [26].

A PDS ¢és PMS aktivalasa nem csak fotolizissel torténhet. Igen gyakran atmenetifém-
ionok, bizonyos szerves vegyiiletek (kinonok) jelenlétében, valamint elektrokémiai eljarasok és
heterogén fotolizis soran redukcioval torténik a gyokképzodés. Bioszénnel valdo kombinécidja
soran, annak feliiletén is atalakulhat a PMS és a PDS is [30]. Az aktivalds modja és a
reakciokoriilmények fiiggvényében kiilonbozé gyokok és gyodkionokjonnek létre, igen gyakran

a *OH és SO4*~mellett szingulett oxigén (102) is képzodik [26].

2.2.4. A KrCI* excimer lampa alkalmazasa a vizkezelésben

A Web of Science alkalmazasat hasznalva a keresdbe a ,,water treatment” ,,222nm” és
,KICl” keresOszavakat irva 2020-t6l Gsszesen 8 cikket taldltunk, ezt megel6zden csak a
fényforrasra vonatkozo 1-1 cikk jelent meg. A ,,water treatment” helyett a ,,disinfection”
kifejezésre keresve ra, mar 14 cikket talaltunk. A 222 nm helyett ,,254 nm”-t, azaz a kisnyomasu
higanygdzlampa emisszios fényének hullamhossziisagat és ,,water treatment”-t hasznalva

keres6szoként 164 taldlatunk volt. Az adatok jol tiikrozik, hogy mig a kisnyomasu
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higanygdzlampa vizkezelésben val6 alkalmazasara vonatkozéan meglehetdsen sok publikacio
sziiletett az elmult 5 évben, addig a 222 nm-en sugarzo KrCl* excimer lampaval kapcsolatban
csak az elmult években jelent meg néhany, mivel a fényforrads kereskedelemi forgalomba
kertilése a 2019-es Covid jarvanyhoz kothetd. Vizkezelésben vald alkalmazhatosagéra
vonatkozdan csak néhany publikécid érhetd el még.

A 254 és 222 nm-es fény egyarant kivald germicid hatdssal bir [23]. Két szempontbol
azonban lényeges kiilonbség van a 254 és 222 nm-es fény kozt. Az egyik, hogy az emberi
borszovetekre, €s az emberi szemre is a 222 nm-es fény kevésbé kéaros, mint a 254 nm-es fény.
Travers ¢és mtsai [31] a borre kifejtett karosité hatast Osszehasonlitva azt egyértelmiien
kisebbnek talaltak KrCl* excimer lampa esetén, viszont a gydgyulasi folyamatok is lassabbak
voltak. Ezt azzal értelmezték, hogy a 222 nm-es fotonok, nagyobb energidjuk miatt
hatékonyabbak bizonyos, jelentds bioldgia hatassal bird vegyiiletekben (pl. peptidek, DNA)
1évé kotések felbontdsdban. Hasonld eredményhez jutottak az E. Coli baktérium
inaktivalasdnak és javitd mechanizmusainak vizsgéalata sordn. A 222 nm-es fény Osszetett
hatdsa miatt sokkal erdteljesebb roncsolast végzett a baktériumokban, mint a 254 nm-es, igy
azok a besugarz6 fény megsziintetése utdn nem voltak képesek regeneralodni, a 254 nm-es
fénnyel vald kezeléssel ellentétben [32]. Tsenter és mtsai. 282 nm-en sugarz6 XrBr* excimer
lampéaval [33], mig Shin és mtsai [34] 280 nm-en sugarz6 LED-del kombinélva a 222 nm-es
sugarzast szinergizmust tapasztaltak a ferttlenités hatékonysagara vonatkozdan.

A szervetlen ionok tobbségének, bizonyos szerves vegylileteknek ¢&s egyes
oxidaloszereknek a molaris abszorbancidja a hullimhosszisag csokkenésével nd. A 222 nm- re
vonatkoz6 moléris abszorbancia gyakran meghaladja a 254 nm-re vonatkozot, igy az KrCl*
excimer ldmpa hatékonyabb lehet a fotolizisben és a gyoOkgeneralasban is, mint a
higanyg6zlampa [35], [36], [37], [38], [39]. Bai és mtsai a H202, PDS, monoklor-amin (NH4ClI)
¢s hipoklorit-ion (NaClO), mint oxidaloszerek esetén vizsgaltak ¢€s hasonlitottak Ossze a 254
nm-es és 222 nm-es fény hatékonysagat. A nagyobb hatékonysagot a H2O2 esetén a nagyobb
molaris abszorbancia, NH4Cl és NaOCl esetén a nagyobb molaris abszorbancia mellett a
hullamhosszisag csokkenésével megnovekedett kvantumhasznositasi tényezo érték, a PDS
esetén pedig a két tényezd egyiittesen eredményezte [35]. Sizykh és mtsai [36] [UV/PDS ¢és
UV/H202 moédszert vizsgalva szintén az UV/PDS esetén tapasztaltak nagyobb hatékonysagot
¢és gyokképzdodési sebesség novekedést. A KrCl* és a higanygdzlampa 6sszehasonlitasa sordn
a H202 és NOs~ fotolizise esetén a *OH koncentracido KrCl*/NOs~ mddszernél 13-szor, mig

KrCI*/H202 modszernél 9-szer nagyobb volt [40]. Hasonld megéllapitast tettek Zhao és mtsai
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is halogénezett fenolok UV/H20:2 kezelése soran [37]. A vizkezelésben problémat okozo,
nehezen eltavolithatd trikorecetsav UV  fotolizisét vizsgalva, a nagyobb molaris
abszorbancidnak kdszonhetden szintén hatékonyabbnak bizonyult a 222 nm-es sugarzas [39].
Liu és mtsai karbamazepin és N-nitrozodimetilamin UV/H20: eljarassal vald bontasa soran a
nagyobb hatékonysdgot nem csak a nagyobb gyokképzddési sebességgel, hanem a szerves
célvegyiiletek nagyobb molaris abszorbancidjaval és hatékonyabb kézvetlen UV fotolizisével
értelmezték. Mindkét célvegyiiletnek nem csak a moléris abszorbancidja, hanem az UV
fotolizisére vonatkozd kvantumhasznositasi értéke is jelentésen nagyobb volt a 222 nm-es
fénnyel besugarzott oldatban. Ugyanakkor arra is ravilagitottak, hogy a célvegyiilet és az
oxidaloszer kozti kompeticid a fotonokért kiillonb6zé mértékben befolydsolja az eljarasok
hatékonysagat 222 és 254 nm-es fény esetén. Nem csak oxidacids, hanem redukcids eljaras
soran is vizsgaltak a KrCl* fényforras alkalmazhatdsiagat. A szulfition (SO3*") UV fotolizise
soran képz6do hidratalt elektron alkalmas egyes vegyiiletek, tobbek kozt a perkloration
redukalasara. Azonban ebben az esetben a kisnyomasu higanygdézlampa altal kibocsatott 254

nm-es fény bizonyult a hatékonyabbnak [38].

2.2.5. A Trimetoprim eltavolitasa UV/H20:2 és UV/PDS eljarasokkal

A munkank sordn modellvegyiiletként valasztott trimetoprim (TRIM) széles skalaju,
bakteriosztatikus hatast antibiotikum, mely gatolja a bakterialis dihidrofolat-reduktaz (DHFR)
képzddését, ezaltalakadalyozza a bakteridlis DNS szintézisét és a baktériumok szaporodasat
[41]. Gyakran szulfonamidokkal kombindlva hasznaljdk, azok antibakterialis hatdsanak
fokozasara. A trimetoprim—szulfametoxazol kombinaciojat 1968-ban vezették be, elsésorban
hugyati ¢és léguti fertézések kezelésére [41]. Elterjedt hasznalatinak ¢és nehéz
biodegradalhatosdganak kovetkeztében a TRIM-ot szdmos esetben detektaltdk felszini
vizekben és talajvizben. A kinai Gydngy folyoban 605 ug dm 3 [42], mig a vietnami tavak
iszapjaban 734,61 ppm, a tavak vizében 1,04 ppm TRIM koncentraciot mértek [43]. Gyakran
eléfordul a kommunalis szennyvizben, talajvizben is. Egy malajziai kérhaz szennyvizében 6,65
ug dm™ volt a TRIM 4tlag koncentracioja [44], [45].

A TRIM (6. dbra) egy metilénhiddal 6sszekotott pirimidin-2,4-diamin (DAP) és egy 1,2,3-
trimetoxibenzol gylriibdl (TMBz) all.
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6. dbra: Trimetoprim szerkezeti képlete [44]

Az UV fotolizis és a bioldgiai kezelés nem hatékony az atalakitasaban [46], eltavolitasara igy
gyakran alkalmaznak nagyhatékonysagu oxidacids eljarasokat. Az AOP kezelések koziil jo
hatékonysdginak bizonyult az 6zonos kezelés, de ebben az esetben olyan termékek
képzddnek, melyek az 6zonnal mar nem reagélnak, viszont biologiai aktivitdsukat megtartjak
[46]. Az UV fény mellett 185 nm-es VUV fotonokat kibocsato fényforrast hasznalva a viz VUV
fotolizisébdl kéz6d6 *OH mar hatékonyan bontja a TRIM-ot és a beldle képzddo termékeket is
[47]. Hasonloképpen, az UV/H202 moédszer is a *OH képzddése miatt hatékony [46]. A *OH-
kel valo reakcid vizsgalata soran Luo és mtsai. megallapitottak, hogy a TMBz molekularészlet
*OH-kel 8,12x10° M!'s™!, mig a DAP csoport 1,64x10° M ! s! sebességiegyiitthatoval reagal.
A szingulett oxigénnel ('O2) elsésorban a N-atomot tartalmazoDAP molekularészlet reagal,
3,0x10° M! 57! sebességi egyiitthatoval [48]. A TRIM UV/PDS mddszerrel valé eltavolitisa
soran a SO4*~ TRIM-mel val6 reakcidja tobbnyire az aminocsoporttal vald reakciot
eredményezi [26]. A *OH-kel val6 reakcidjanak sebességi allanddja (6,02x10° M~ 's™!) kozel
kétszerese a SO4°"-nal vald reakcidjara vonatkozo értéknek (3,88x10° M 1s™1) [48].

A TRIM atalakulasat UV/klor eljards soran vizsgalva Wu és munkatarsai [49], azt
talaltak, hogy a klortartalmt gyokok (CI°, Cl2* és C10®) is hatékonyan reagalnak vele. ATRIM
és ClO* kozotti reakcid sebességi allandéja (2,10x10° M s7!) megkozeliti a *OH-kel valo
reakcid sebességi allandojanak értékét [49]. Erdemes megemliteni, hogy a szerves anyagok
atalakulasa soran szinte mindig képzOdik karbonat gydkion (CO3*"), amely viszonylag nagy

sebességi allanddval reagal a TRIM-mel (1,3x107 M's™) [50].

2.2.6. Matrix hatas

A vizben levd szerves és szervetlen komponensek kiilonb6zé médon befolyasolhatjak a
gyokkészletet, ezen keresztiil pedig a szennyezd anyagok atalakulasi sebességét és a modszer
hatékonysagat. A matrix komponensei elnyelve a fotonokat, egyfajta belsd filterként és a
gyokokkel reagalva gyokfogoként is viselkedhetnek, jelentdsen csokkentve az eljaras

hatékonysagat [S1], [26], [18]. A matrix komponensek UV fotolizise soran képzddd gyokok,
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gyokionok, vagy a primer gyokokkel (*OH és SOs4*") vald reakcidikban képzddd un.
masodlagos gyokok egyardnt reagdlhatnak a szerves célvegyiilettel. Bizonyos anyagok
fotoérzékenyitoként is viselkedhetnek, ezaltal ndvelve a szerves vegyiiletek atalakulési
sebességét, bar ennek kiemelt jelentésége inkabb a természetes vizek felszinén UV-A sugarzas
hatasasra lejatszodd folyamatokban van [52]. Mivel a *OH és SO4* is a legtobb szerves
vegyiilettel reagal, a szerves anyagot is tartalmaz6 matrix erés negativ hatast eredményezhet az
ilyen gyokok képzodésén alapulo eljarasokndl a célvegylilet €s matrix szerves komponensei
kozt a gyokokeért kialakuld kompeticio miatt.

A vizben talalhato szervetlen matrix komponensei kozt a legnagyobb koncentracoéban
eléforduldl a kloridion (CI7), a hidrogénkarbonét/karbonation (HCO3/CO3%), valamint a
nitration (NO37). A halogenidionok hatdsdra minden AOP esetén érdemes figyelmet forditani,
az esetlegesen keletkez6 halogéntartalmt gyokok €s a reakcidik soran 1étrejovo, sokszor toxikus
halogén tartalmu termékek miatt [26]. A szervetlen ionok, a primer gyokokkel valo reakciok
miatt megvaltoztatjdk a gyokkészletet és hozzdjarulnak a kezelend6 viz *OH vagy SOs*~
igényének novelésé¢hez [18], [36]. A szennyvizben a legnagyobb koncentracidban altaldban

CI~ és a HCO3/CO3* taldlhaté meg. A Cl~ *OH-kel torténd reakcioja soran CIOH®" keletkezik:

Cl” +*OH = CIOH*- k=4,3x10° M's 1 [53] 9)
Tovabbi reakcidkban Cl* képzddik, mely Cl-nal diklérgyok anionnd (Cl2*") alakulhat.

CIOH*"+H" — CI*+ H20 k=2,1x10""M"1s![54] (10)

ClI*+ Cl" - CL*~ k=7,8x10°M"'s' [55]  (11)
Az ezt kdvetd reakciok azonban gyakran visszatermelik a *OH-6t [26]

CI*/Cl* + H2O— CIOH* + H" / + CI” (12)

CIOH* — *OH + CI” (13)

A CI” a SOs*-nal is reakcioba 1ép; a *OH-kel valé reakcidohoz hasonléan CI°keletkezik,
mely a PDS-sel reagalva visszatermeli a SO4*-t [11].

ClI=+ SOs*~ — SO+ CI°* k=3,6x10° M s7' [56] (14)

CI*+ S208°"— 2 SO4*~ + CI~ (15)
A CI™ hatasa meglehetdsen 0sszetett. Gyokfogd hatasa mellett visszatermelddhetnek a primer
gyokok (*OH vagy SO4*), illetve a képzddd klortartalmt gyokok elreagalhatnak a szerves
vegyiiletekkel, a keletkez6 klorozott melléktermékek pedig novelhetik a kezeltoldat toxicitasat
[11].

A HCO3;7/COs3* is gyokfogoként viselkedik viszont gydkfogd kapacitasuk kisebb a
CI™- énal. A HCO37/CO3%~ és *OH, valamint SO4*~ reakcidja sordn CO3*~ képzddik, amelyegy
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kis reaktivitasu, szelektiv gyok.

HCOs +*OH — COs* + H20 k=8,6x10° M s'[57]  (16)
CO3* + *OH — COs*+ OH~ k=4,0x108M ' s [58]  (17)
COs+ SO4*~—> SO42 + CO3* + H' k=2,8x10°M's' [59]  (18)
CO3* + SO4* —> S04+ CO3* k=2,5x10°M"'s' [59]  (19)

Ugyanakkor a HCO3/CO3%* képes a PS ionok aktivalaséra is, igy részben pozitiv hatdsa is lehet
[60], [61]. Ha a vizben HCO3/CO3*~ és Cl~ egyarant jelen van, akkor Osszetett reakciok
jatszédnakle a beldlik képzodd gyokok és gyokionok kozt is, jelentésen befolyasolva a

gyokkészletet [54].
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3. Célkituzeés

Dolgozatom elkészitése sordn a Szegedi Tudomanyegyetemen Molekuldris ¢és
Analitikai Kémiai Tanszékén mikodo, vizkezeléssel foglalkozo kutatdcsoport munkajaba
kapcsolodtam be. A csoport korabbi munkai soran mar foglalkozott UV/perszulfat eljarasokkal,
elsdsorban kisnyomdast higanygdézlampat hasznalva fényforrasként. Az daltalam hasznalt
222 nm-en sugarzo excimer ldmpaval kapcsolatban még nem voltak a csoporton beliil
tapasztalatok. Munkam soran célul tlztiik ki a hasonld geometriai paraméterekkel és azonos
elektromos teljesitménnyel rendelkezé 222 nm-en sugarzd excimer lampa és a 254 nm-en
sugdrz6 kisnyoméasi Hg-g6éz lampa, mint fényforras hatékonysaganak dsszehasonlitasat
UV/H20:2 és UV/PDS eljaras soran.

Els6é 1épésben a fényforrasok fotonfluxusanak meghatarozasat tiiztiik ki célként,
melyhez megfelel6 mddszert kellett taldlnunk a szakirodalomban. Célom volt az oxidaloszerek
fotolizisének vizsgalata és 6sszehasonlitasa 254 és 222nm-es fénnyel megvilagitott oldatokban,
ezaltal pedig a gyokgeneralds hatékonysdganak az Osszehasonlitdsa. Mindkét oxidaloszer
esetén célom volt a biologiailag kezelt kommunalis szennyviz, mint matrix és az abban talalhaté
szervetlen ionok hatasanak vizsgélata az oxidalészerek atalakuldasanak sebességére, hogy a
valdsaghoz kozelebbi koriilmények kozt is megvizsgalhassam az adott eljarasok hatékonysagat.
Mivel fotolizisen alapulnak az 4ltalam hasznalt eljarasok, minden esetben fontosnak tartottuk
az oxidaloszerek, a szerves célvegyiilet és az egyes matrix komponensek 222 és 254 nm-en vald
elnyelésének Osszehasonlitasat, az egyes komponensek kozt a fotonokért vald versengés
mértékére megismerése miatt.

Az éltalam vizsgalt eljardsok els6ésorban biologiailag nem lebonthatd szerves
vegyiiletek eltavolitdsara alkalmazzak. Modellvegyliletnek egy antibiotikum hatéanyagot, a
trimetoprimot valasztottuk, mely *OH ¢és SO4*~ gyokokkel egyarant elreagéal, azonban

biologiailag nem lebonthatd, perzisztens, a felszini vizekben gyakran el6forduld kornyezeti

crcr

crer

ionok ¢és a matrix hatdsanak vizsgéalatara is. Ebben az esetben a mineralizaci6é hatékonysaga

szempontjabol is szerettem volna dsszehasonlitani a két modszert és a két fényforrast is.
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4. Kisérletirész
4.1. Felhasznalt anyagok

A Kkisérletek soran hasznalt vegyszereket a 2. tdblazat tartalmazza. Az oldatokat Millipore
Milli-Q Direct 8/16 tipusi késziilékkel eldallitott ultratisztasagu Milli-Q vizzel (fajlagos
vezetOképessége <13,2 uS cm™') készitettem. A mérések soran felhasznalt bioldgiailag tisztitott
kommunalis szennyviz a Szegedi Vizmiitdl szarmazott, a szennyviz vizanalitikai paramétereit
a 3. tablazat tartalmazza. A kisérletekben szintetikus szennyvizet is alkalmaztam, amely NaCl
¢s NaHCOs vizes oldata volt, melyben a CI™ és HCO3™ koncentracidja megegyezett a kezelt

szennyvizben 1év0 koncentraciojukkal 3

2. tablazat: A kisérletek soran felhasznalt anyagok, tisztasaguk és gyartojuk

Felhasznalt anyag Tisztasag Gyarto
Trimetoprim >99% Sigma-Aldrich
Natrium-peroxodiszulfat >99% VWR
Oxigén 4.5 (99,995%) Messer Hungarogaz
Oxigén 55 Messer Hungarogéz
Nitrogén 4.5 (99,995%) Messer Hungarogaz
Levegé ipari Messer Hungarogaz
Metanol HPLC mindség VWR
Hangyasav HPLC mindség VWR
Foszforsav 85% VWR
Natrium-klorid >99% Sigma-Aldrich
Natrium-hidrogénkarbonat >99% Sigma-Aldrich
Natrium-tioszulfat >98% Alfa Aesar
Hidrogén-peroxid 30% VWR
Katalaz >99% VWR
Uridin >99% Sigma-Aldrich
Ecetsav >99% VWR
Salétromsav 75% VWR
Etanol 96% VWR
Kénsav 99% VWR
Réz(IT)-szulfat >99% Merck
Neokuproin >98% Molar
Timol >99% VWR
Timolkék ACS Reag., Ph. Eur. VWR
Zselatin Ph. Eur. VWR
Vas(Il)-szulfat-heptahidrat >96% VWR
K-oxalat-monohidrat 99% VWR
Fenantrolin >99% Sigma-Aldrich
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2. tablazat: A kisérletek soran felhasznalt bioldgiailag tisztitott kommundlis szennyviz

vizanalitikai paraméterei

Vizanalitikai paraméter érték
pH 7,8
Vezetoképesség (uS em™) 1258
KOI (mg dm™) 24,4
NH; — N (mg dm™) <0,4
HCO;—- C (mg dm ) 103,4
NO; — N (mg dm ) 3,37
CI' (mg dm™) 120
TOC (mg€ dm™) 9

4.2. Kisérleti berendezés

A kisérletek soran kétféle fényforrast alkalmaztam. Az egyik a LightTech gyartmanyu
GCL307T5L tipustt 254 nm-en sugarzo kisnyomast Hg-g6z lampa, amely elektromos
teljesitménye 15 W, UV teljesitménye 4,3 W volt. A lampatest kvarcbol késziilt, ezzel egyiitt a
lampa hossza 30,7 cm, atmérdje pedig 2,05 cm. A masik fényforrasaz UV CAN Sanitize altal
forgalmazott 222 nm-en sugarz6 Helios Far UV excimer lampa. Ennek elektromos teljesitménye
szintén 15 W, az UV intenzitasa 3000 uW/cm?, a lampa atmérdje 1,90 cm, hossza 16 cm [62].
A lampatest nagy tisztasagli kvarciivegbdl késziilt, amely atengedi a 222 nm-es fotonokat. A

lampat egy 35 mm kiils6 atmérdjii kvarcbura vette koriil, mely atengedi a 222 nm-es fényt.
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7. abra: A mérések soran hasznalt 254 nm-en és 222 nm-en sugdrzo UV-lampahoztartozo

reaktorok felépitése és geometriai paramétereik
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A kisérleteket a két kiilonbozé fényforrashoz tartozd kiilon reaktorokban végeztem,
amelyek felépitése és geometriai paraméterei lathatok a 7. dbran. Mindkét lampa a burajaval
egylitt meriilt a kezelendd vizbe és a henger alaku reaktor kdzéppontjdban helyezkedett el. A
reaktorok tervezésénél ligyeltiink arra, hogy azonos oldatréteget vilagitsunk be, melynek
vastagsadga mindkét reaktornal 1,5 cm volt. Mindig 450 ml oldatot kezeltem, melyet a mérés
megkezdése elott 15 percen keresztiil atbuborékoltattam levegdvel, majd a mérés kozben is
folyamatosan. A mérés inditasa el6tt adagoltam a sziikséges mennyiségii H2O2-ot vagy PDS-t,
majd par masodperc kevertetés utan a lampa bekapcsoldsaval indult a mérés. A mintavétel a
mintatev csovon keresztill, fecskendd segitségével tortént. A mintavételezés soran vett
mintakban a maradék PDS-t és H202—ot a mintahoz adott, Na-tioszulfat, illetve katalaz oldattal
bontottam el. A Na-tioszulfat és kataldz oldat térfogata elhanyagolhaté volt a minta
térfogatahoz képest, koncentraciojukat az adott méréssorozatban hasznalt kiinduldsi PDS ¢és

H20:2 koncentraciokhoz igazitottuk.

4.3. Alkalmazott analitikai modszerek

A lampak fotonfluxusa, vagyis a reaktortérbe egységnyi id0 alatt érkezé fotonok
mennyiségét mindkét esetben kémiai aktinometridval hataroztuk meg. A 254 nm-en sugarzo
lampénal vas-oxalat aktinometriat [63] hasznaltunk. A moédszer alapja a Fe(Ill)-oxalat UV
fotolizise, melynek hatdsara Fe(Il) képzddik. A Fe(Il) képzddési sebességébdl szamolhato a
Fe(Il)-trifenantrolin komplex spektrofotometrids meghatarozasabol szamoltuk ki. A mérés
soran a kevertetett reaktorba 0,2 M-os Fe2(SO4)s3-oldatot, 1,2 M- os K-oxalat oldatot, illetve
Milli-Q vizet adtunk. A fényforras bekapcsoldsa utdn 20 méasodpercenként vettiink mintat a
reaktorbol. A levett mintat hozzaadtuk a 0,2 m/m%- os o-fenantrolin oldatot, Na-acetat puffert
¢s Milli-Q-t tartalmaz6 oldathoz. A képz6ddé Fe(Il)- trifenantrolin komplex abszorbanciajat
Agilent 8453 tipusu spektrofotométerrel, 510 nm-en mértilk. A mért abszorbanciat az 1d6
fliggvényében abrazolva, a pontparokra illesztett egyenes meredekségébdl az alabbi egyenlet
alapjan szdmolhato a fotonfluxus:

mxV;xV,

I= Vixexpx] (20)
ahol az m az abszorbancia — 1d6 pontparokra illesztett egyenes meredeksége, V1 a besugarzott
oldat térfogata (dm’-ben), a V2 a fenantrolint tartalmazé lombik térfogata (cm®-ben), a V3 a
besugarzott oldatbdl levett minta térfogata (cm’-ben), € pedig a vas(II)-trifenantrolin moldris
abszorbancidja 510 nm-en mérve (10787 M cm™), ¢ pedig a Fe(Il) képzddésének
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kvantumhasznositasi tényezdje (1,25), 1 pedig a spektrofotometrias mérésnél hasznalt kiivetta
hossza (cm).

A vas-oxalat aktinometria 222 nm-en mar nem hasznalhat6, igy a KrCl* excimer
lampanal uridin aktinometriat alkalmaztunk [64]. Az uridin fotolizise soran annak atalakulasi
sebességébdl (260 nm-en mért abszorbancia csokkenésbdl) szamolhaté a fotonfluxus. A
reaktorba 2,0x10™* M uridin oldatot kezeltiink, biztositva a fotonok teljes elnyelddését. Az
egyes mintak abszorbancidjat spektrofotométerrel mértiik, és az id6 fiiggvényében abrazoltuk
a mért értékeket. Az uridin UV fotolizisének sebessége és bomlasanak kvantumhasznositasi
tényezoje (0,034) ismeretében kiszamolhat6 a foton fluxus.
mintdk, valamint a matrix abszorpcids spektruméanak felvételéhez Agilent 8453 tipusu
diddasoros spektrofotométert hasznaltam.

A H>02 koncentracidé mérése kolorimetrias teszttel tortént mely a 1,0x107°— 1,2x10"* M
mérési tartomanyban hasznalhaté [65]. A reaktorbdl levett H2Ox-tartalmu mintdhoz (sziikség
esetén higitas utan) réz(Il)-szulfatot, illetve neokuproint adtunk. A H202 és réz(II)-ionok
reakcidjaban képz6dd Cu(l) a neokuproinnal sargaszinii réz(I) komplexet képez, melynek
A mért abszorbancia értékbdl kalibracids egyenes segitségével tudjuk a H2O2 koncentraciot
szamolni.
meghatdrozasdhoz  diddasoros UV  detektorral  ellatott  Rigol L-3120  tipust
folyadékkromatografot (HPLC) hasznaltam. A komponensek elvalasztdsa a Kinetex
S5u ECO C18 100 A tipusu kolonnan tortént 8:92 térfogat arany metanol:0,1%-o0s hangyasav
eluens alkalmazasaval, 1,0 cm? perc™! eluens aramlasi sebesség mellett. A TRIM retencios ideje
tartomanyban felvett kalibracids egyenes alapjan tortént.

A mintdk teljes szerves széntartalmanak a meghatarozasa az Analytik Jena Multi N/C
3100 tipusu késziilékkel tortént. A teljes szerves széntartalmat (TOC) a teljes széntartalom (TC)
¢s a szervetlen széntartalom (IC) kiilonbségébdl kapjuk meg. Aszervetlen széntartalom (HCO3~
és CO3>~ tartalombdl eredd szén koncentracid) mérése soran a mintahoz foszforsavat adunk. A
teljes széntartalom meghatarozasa soran a minta magas hdmérsékleten torténo termokatalitikus
oxidacigja torténik meg. Mindkét esetbena késziilék a képzédé CO2 mennyiségét méri

infravoros spektrofotometridval.
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A mintak klorozott szervesanyag-tartalmanak (AOX) meghatarozdsahoz Analytik Jena
Multi X 2500 AOX késziiléket haszniltam. A mintaelékészitése sordan 5v/v% 17 g dm™
NaNOs-oldatot adtam a mintakhoz, majd az APU-2 mintael6készitd segitségével aktiv szénen
adszorbedlt szerves halogénvegylileteket a felfiitott kemencében ég el. Az elégetett termék
HCl-tartalmanak meghatarozdsa a késziilékben AgCl csapadék képzddésén alapulo
coulometrids végpontjelzésii titralassal torténik.
tortént. Ehhez Shimadzu Prominence LC-20CE tipust ionkromatografot, valamint Shodex NI-
424 5U kolonnat és 2,3 mM-os trisz-(hidroximetil)-aminometant é¢s 2,5 mM-os ftalsavat
tartalmazo eluenst (1,0 cm? perc™! dramlasi sebesség) hasznaltam. A detektilas vezetéképesség

mér6 detektorral tortént.

4.4. Kinetikai modellezés

A PDS és a H202 UV fotolizisére vonatkoz6 kvantumhasznositasi tényezo szamolasahoz
kinetikai modellezést hasznaltam. A kinetikai modellek elkészitéséhez a COPASI (v.4.40.278)
modellek felallitasakor a szakirodalombdl ismert reakciokat, és azok reakcidosebességi
egylitthatoit hasznaltuk. A fotolizis sebességét az alabbi egyenlet alapjan szamolta a program:

DX pxA 5
k — el:yelt fény (2 1)

Ahol @: a fotokémiai reakcido kvantumhasznositasi tényezdéje; ¢ az adott hullimhosszra
vonatkozé fotonok fluxusa (molfoton S dm™), Aeinyer feny az adott hulldmhosszisagn fotonok
abszorbancidja (figyelembe véve a reaktor geometriai paramétereit, az oxidaldszerek adott
hullamhossziisagra vonatkozoan meghatdrozott molaris abszorbancidit); ¢ az adott
hullamhosszsagu fényt elnyeld vegyiilet koncentracioja. A modellgorbe illesztése a kisérleti
adatokra az alabbi megfontoldsok alapjan tortént:

e a sebességi allandok esetén a szakirodalmi értékeket hasznaltam, attol csak a NIST
adatbazisban megtalalhato értékek szorasanak mértékéig, illetve amennyiben csak egy
adatot talaltunk, legfeljebb 20%-os eltérést engedtiink meg

e a fotokémiai reakciok esetén a reakcid sebességi egyiitthatojat minden esetben
illesztéssel hataroztuk meg

e a fotonfluxust, valamint az oldott Oz, és a viz koncentracidjat idoben allandonak
tekintettem

e amodellezés soran a kinetikai mérésnél mért pH-t hasznaltam
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5. Eredmények és értékelésiik

5.1. Aktinometria — a fényforrasok fotonfluxusanak meghatarozasa

A fényforrasok és a fotokémiai reakciok hatékonysagénak jellemzése miatt egyarant
elengedhetetlen a fotonfluxusok meghatarozasa. A 254 nm-en sugarzo kisnyomasu
higanygdzlampa fotonfluxusat vas-oxalat aktinometridval hataroztuk meg. Az eljaras soran a
fotokémiai reakcioban képzddd vas(Il)-ionok fenantrolinnal képzett komplexének elnyelését
mértiik 510 nm-en (8. abra). Az abszorbancia valtozasbol a kisérleti modszerek leirasanal
ismertetett egyenlet (20) alapjan szdmoltuk ki a 254 nm-es fotonok fluxusat. Ez az érték

4,39x107° molfoton 57!, azaz 9,75x107° molfoton s~ dm™ volt.

1,0 0,5
0s
0,8 20s 04 | y = 3,03E-03x + 1,05E-01
40s ’ R2=9,76E-01
80s
T €
0.6 100's £ 0.3 1
w0
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0,4 - 02
02 | -
0,1 -
0,0 T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 0,0 ' ' ' '
0 20 40 60 80 100
A (nm)

id6 (sec)

8. dabra: Az aktinometrias mérés soran képzodott vas(Il)-fenantrolin komplex elnyelési spektruma
(a) és 510 nm-en mért abszorbancidja (b) a 254 nm-es fénnyel valo besugarzas idejének
fiiggvényében

4. tablazat: A fényforrdsok aktinometridaval mért és a gyartoi adatokalapjan szamolt foton fluxusa

fotonfluxus molson S)

hullimhosszusag uridin aktinometridval Fe(II)-oxalat UV teljesitmény
(nm) meért aktinometriaval (gyari adat)

mért alapjan szamolt
LPM 254 - 4,39x107° 4,58x107°
KrCI* excimer 222 5,18x1077 - 5,33x1077

Mivel az LPM monokromatikus fényt bocsat ki, a lampa forgalmazdjanak honlapjan
talalhatd névleges fényteljesitmény (4,3 W), a Planck egyenlet (Efton = hxv, ahol h =
6,63x103* J s (Planck 4llando) és v (s ') a foton frekvencidja) segitségével is kiszamithattuk
a fotonfluxust. Az igy kapott fluxus (5,49x107% molftwon s!) valamivel nagyobb volt, de

megkozelitette a vas-oxalat aktinometriaval mért eredményt (4. tdblazat). A tovabbiakban a
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vas-oxalat aktinometriaval kapott eredményt hasznaltuk.

A 222 nm-en sugarzo lampa fluxusanak meghatarozasara a vas-oxalat aktinometria nem
hasznalhato, igy ebben az esetben az uridin aktinometriat hasznaltunk, azaz az atalakulasanak
sebessége ¢s szakirodalombol vett kvantumhasznositasi tényezdjének segitségével szamoltuk
a fotonfluxust [64]. A kiindulési uridin koncentraci6 (2,0x10~* M) elegendéen nagy volt a
reaktorban a 222 nm-es fény kozel teljes mértékii (97%-o0s) elnyeléséhez. Ennek
kiszamolasahoz meghataroztuk az uridin molaris abszorbancidjat 222 nm-en a Lambert-Beer
torvény alapjan, értéke 3867 M! cm™! volt (9. dbra). Az uridin 4talakulasdnak sebességét a
262 nm-en mért abszorbancia csokkenésbdl hatdroztuk meg (/0. dbra) [64], értéke
5,18x10°7 molfoton s azaz 1,15%x10molfton s dm™ volt. A lampa forgalmazojanak
honlapjan taldlhato névleges fényteljesitmény (3000 pW cm2) és a lampa feliiletének (95 cm?)
adataibol is kiszamitottuk a fotonfluxust, mivelaz excimer ldmpa (kvazi)monokromatikus
fényforrasnak szamit. Az igy kapott fluxus (5,33x1077 molseton s7!) j6 egyezést mutatott az uridin

aktinometria eredményével (4. tabldzat).

2.0

2.0

-9
e ©262nm y = 1.9075x o
815 025 mM 3 1.5 1 @222nm R?=0.9989 .
£ 0,125 mM s -
Ke] 0,06 mM Q _
1.0 - = J . y = 0.7734x
§ 8 1.0 - R? =0.9994
§ § ......... ®
0.5 - 0.5 A o e
a B o
R T b
0.0 - - 0.0 + 827 : : :
200 250 300 350 00 02 04 06 08 1.0
A (nm) c (%103 M)
9. dbra: Az uridin oldatok spektrumai (a) és a 222, valamint 262 nm-re vonatkozo
abszorbanciak értékei a koncentracio fiiggvényében (b)
0.5 0.40 g—ro
——0 perc ."‘n..,_..
0.4 10 perc 0.30 1 ey
—— 20 perc ) ° ."."'..._.
0.3 - ——30 perc E
- 40 perc § 0.20 - y =-0.0373x + 0.3937
— 2 —
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©
o —— 60 perc 0.10 4
[ .
ﬁ 0.1 - E:: >
2 00 , , , 0.00 . . .
200 250 300 350 400 0 1 2 3 4
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10. dbra: A 2,0x107* M uridin oldat spektrumai a 222 nm-esfénnyel valé besugdrzds sordn (a) és

az abszorbancia valtozasa 262 nm-en a besugarzas idejének fiiggvényében (b)
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Az eredményeink alapjan azonos elektromos teljesitmény mellett igy a kisnyomdsu
higanygdzlampa 254 nm-es fotonjainak fluxusa tobb mint hétszerese az excimer lampa
222 nm- es fotonjai fluxusanak (4. tablazat). Az elektromos teljesitmény és az UV teljesitmény
(az UV fotonok formajaban kibocsatott teljesitmény), valamint az ezek alapjan szamolt
hatékonysag ¢és a fotonfluxus értékek Osszefoglalva a 4. és az 5. tablazatban lathatok. Az
eredmények egyértelmiien azt mutatjak, hogy az excimer lampa kis hatékonysaggal (2%)
alakitja at az elektromos energiat fénnyé. Ugyanakkor az altalunk hasznalt KrCl* excimer
lampatol elvart elméleti hatékonysag a szakirodalom alapjan akar 30% is lehet (az elektromos

teljesitménnyel nd), azaz megkozelitheti a higanygdzladmpara vonatkozé értéket.

5. tablazat: A fényforrdsok teljesitményei és hatékonysdaga (hatékonysag % = Puy /Peicitromos < 100)

hullimh , elektromos Uv haték ,

uilamiosszusag teljesitmény | teljesitmény ate ;nysag
(nm) Petextromos (W) Puv (W) (%)
LPM 254 15 43 28
KrCl excimer 222 15 0,29 2

5.2. A H202 és a PDS molaris abszorbanciajanak és fotolizisiik kvantumhasznositasi

tényezojének meghatarozasa

A H202 és a PDS molaris abszorbancidja a hullimhosszisadg csokkenésével
jelentésen novekszik (/1. és 12. dbra). A koncentracio fliggvényében abrazolt, adott
hullamhosszsaghoz tartozd abszorbancia értékekre illesztett egyenesek meredekségébdl a
Lamber-Beer torvénynek megfelelden meghatarozhat6 a molaris abszorbancia (/1. és 12. dbra).
Az igy kapott értékek a H2O2-ra vonatkozoéan 254 nm-es hullimhosszisag esetében 17 M

cm!, illetve 222 nm hullamhosszisagnal 79 M cm™!

voltak, jo egyezést mutatva a
szakirodalomban tal4lhat6 adatokkal (21, illetve 89 M~ cm™! [40]).

A PDS moléris abszorbancidjat a H2O2-dal azonos modon hataroztuk meg. A kapott érték
254 nm-re vonatkozéan (21 M cm™') nem kiildnbdzik jelentésen a H>02 molaris

szamottevéen nagyobb értéket (175 M~' cm™) kaptunk (/2. dbra). Mindez dsszhangban van

Sizykhés mtsai eredményével [36].
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11. abra: A H;O: oldatok abszorpcios spektrumai (a), és a 222 és 254 nm- en mért abszorbancia a
koncentracio fiiggvényében (I=1,0 cm) (b)
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12. dbra: A PDS oldatok abszorpcios spektrumai (a), és a 222 és 254 nm-en mért abszorbancia a
koncentracio fiiggvenyében (I=1,0 cm) (b)

Tovabbi mérések soran a H20: fotolizisének a koncentracid fliggését vizsgaltam
0,1 -2,0x10° M tartomanyban, mindkét hullimhosszisagli fény esetén. A reaktor
tervezésnél ligyeltlink arra, hogy mindkét reaktorban azonos rétegvastagsagu (1,5 cm)
oldatok legyenek besugarozva, illetve mindkét esetben azonos térfogat (500 ml)
oldatokat kezeltiink. A bomlasgorbék, azaz a koncentracio - besugarzasi idé pontparok
kezdeti szakaszara illesztett egyenesek meredekségébdl szamoltuk a kezdeti atalakulési
sebességet (10) (/3. és 14. dbra).
A kiindulasi H2O2 koncentracié novelésével linearisan né a bomléas sebessége
(13b. és 14b. abra). A kiilonb6zo kiindulasi koncentraciokhoz tartozd abszorbancia
szamolashoz a H202 254, illetve 222 nm-re vonatkoz6 korabban meghatarozott (/1. abra)
molaris abszorbancidjanak értékét (17 M 'em™ és 79 M ! cm '), és a reaktorban
besugarzott oldat rétegvastagsagat (1,5 cm) hasznaltam fel. A fényforrasok fotonfluxusa,

a kezelt oldat térfogata és a besugarzott oldatrétegre kiszdmolt abszorbancia segitségével
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kiszdmoltam a kiindulasi H202 oldat altal elnyelt fajlagos (térfogat egységre jutod)
fotonfluxust (¢Vabs). A H202 bomlésara vonatkozd latszélagos kvantumhasznositasi
tényezd értéket az elnyelt fajlagos fotonfluxus és a kezdeti atalakulasi sebesség

hanyadosaként szamoltam:

®*P(-H202) =10/ @ Vabs (22)
A kapott adatokat a 6. tdblazatban foglalatam 6ssze. A H2O> atalakulasara vonatkozd
latszolagos kvantumhasznositasi tényezd értékek mindkét hulldmhosszasagnal

megkozelitik a szakirodalomban talalhaté értéke (D*PP(-H202) = 1,1 [18], [56]).
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13.abra: A H>O; bomlasgorbéi kiilonbozo kiindulasi koncentraciokndl (a), és a beldliik
szamolt kezdeti atalakuldsi sebességek (b) 254 nm-fénnyel valo besugarzas esetén
25 . g °20mM 10,0
R? =0,9952 0 10mM
2,0 “..”."o.. e0,5mM 75 -
s, " 025mMm | % y = 2,8425x
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X 1,0 ‘!b'.o"e""'c-.@‘R 0,9918 X &
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0.0 +....‘..,.,.l,.. ........ ...I ..... @ooseces .‘ ........ © 0,0 L T T ! !
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 0,0 05 1,0 15 2,0
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idé (x103 sec)
14.abra: A H;O; bomlasgorbéi kiilonbozo kiinduldasi koncentracioknal (a), és a beldliik

szamolt kezdeti atalakulasi sebességek (b) 222 nm-fénnyel valo besugarzds esetén

Azonos rétegvastagsag ¢s H2O2 koncentracio esetén a 222 nm-es fotonok nagyobb
hanyada abszorbealdédik a nagyobb molaris abszorbancia miatt. Azonban a H20:

atalakuldsi sebessége a 254 nm-es fény esetén nagyobb, a lényegesen nagyobb
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fotonfluxus miatt. A H2O2 bomlasara vonatkozé kvantumhasznositéasi tényez6 értékében

azonban nincs jelentds kiilonbség a két kiilonboz6 hullamhosszisagu fotolizis soran.

6. tablazat: A H>O; kezdeti atalakuladsi sebessége, és a kisérleti adatokbol szamolt, a H>O;

atalakulasdra vonatkozo latszolagos kvantumhasznositasi tényezo értékek

254 nm 222 nm
(9o =9,76x10° molfoton s ) (9o =1,16x10"° molfoton S 1)

co(H202) o o
x103M) | (x107 M sty | 1absI0) @IPPCH0:) | (x1077 M sy Ia'zs’ T o?PPH;0,)

2,0 8,84 0,104 0,87 5,59 0,427 0,83

1,0 5,60 0,065 0,88 3,14 0,233 0,89

0,5 2,52 0,031 0,83 1,56 0,125 1,09

0,25 0,89 0,012 0,85 0,72 0,070 1,17

0,1 0,50 0,005 0,98 0,25 0,026 1,14

Ugyanezeket a méréseket és szamolasokat elvégeztem PDS fotolizise soran is (/5. és 16.
dbrak). Ebben az esetben nem kozvetleniil a PDS bomlasat kovettiik , hanem a beldle képz6dd
SO4* mérése tortént ionkromatografiaval, feltételezve hogy a PDS fotolizise soran egy PDS
molekula atalakulasa két SO4>~-t eredményez. Ebben az esetben a SO4>~ képzddési sebességébol
szamoltam a PDS bomlasanak sebességét és fotolizisének kvantumhasznositasi tényezdjét az

alabbi egyenlet alapjan:

(Dapp(_PDS) = 0’5 XrOSZulfétion/ (PVabs (23)
5 10,0
- s R? = 0,999 " o
—_ LOmM s | _
= *0,5mM a == 8,0 vz- 4,6405x
S 201 0,25mM g - ") R?=0,9964
x 0,1mM & = 60
= p o e
3 . T 40
8 1,0 . B %
o LA el e T 2,0 - -
RIS ” -
PR g T0,286 : b
0,0 Al b0 D - 00 +2 ‘ ' '
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 0,0 0,5 1,0 15 2,0
id6 (x10° sec) ¢ (x10° M)

15. dbra: A PDS bomlds sordn képz6dé SO~ koncentrdcidja az idé fiiggvényében (a), illetve a
PDS kezdeti atalakulasi sebessége a kiindulasi koncentracio fiiggvényében (b) 254 nm-es fény
esetén
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16. dbra: A PDS bomlds sordn képzédd SO~ koncentrdcidja az idé (a), illetve a PDS kezdeti
atalakulasisebessége a kiinduldsi koncentracio fiiggvényében (b)222 nm-es fény esetén

A 7. tablazat foglalja 6ssze a PDS kezdeti atalakulasi sebességeinek, valamint a 254,
illetve 222 nm-re vonatkoz6 kordbban meghatarozott (/2. dbra) PDS moléris abszorbancia
értékek (254 nm= 21 M cm! és €222 nm= 175 M! em™) felhasznalasaval szamolt 1atszolagos
kvantumhasznositasi tényezok értékeit. 254 nm esetén a PDS kezdeti atalakulasi sebessége a
vizsgalt koncentracié tartomanyon beliil linearisan nétt a kiindulési koncentraciéval. A PDS
esetében joval nagyobb a kiilonbség a 254 és 222 nm-en mért abszorbancidk kozt (kozel
kilencszeres a szorzd), mint a H20O:2 esetén (ahol csak négyszeres). A 254 nm-es fotolizis soran
a legnagyobb kiindulasi koncentracio (2,0 mM) esetén is csak 14%-at nyeli el a PDS oldat. A
nagyobb moldaris abszorbancia miatt a 222 nm-es fény esetén ez az érték mar 69%. Utdbbi
esetében a kezdeti sebesség csak 0,5 mM-ig novekszik linedrisan a kiindulési koncentracioval,
majd telitésbe hajlik. Ez arra utal, hogy nagyobb PDS koncentracional a fotolizis mellett egyéb,
valosziniileg a SO4*~ reakcioihoz kothetd folyamatok is jelentdsen befolyasoljak a PDS atalakulasat. A
PDS kezdeti atalakulasi sebességei kozt a 254 ¢és 222 nm-es fotolizis esetén 0,5 mM kiindulasi
koncentracioig nincs jelentds kiilonbség, azaz a nagyobb molaris abszorbancia képes
kompenzalni a kisebb fotonfluxusbdl szarmazo hatranyt (/5. és 16. abra).

A PDS fotolizisére vonatkoz6 kezdeti sebességeket, valamint a szamolt latszolagos bruttd
kvantumhasznositasi tényezok értékeit 7. tablazatban foglaltam Ossze. Mindkét
hullamhosszisag esetén a PDS atalakulasara vonatkozo latszélagos brutté kvantumhasznositasi

értékek a szakirodalomban talalhaté 0,7-hez kozeli értékek [26].
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7. tablazat A PDS kezdeti atalakuldsi sebessége, és a kisérleti adatokbol szamolt, a PDS

atalakulasdra vonatkozo latszolagos kvantumhasznositasi tényezo értékek

254 nm 222 nm
(0= 9,76x10"° molfoton s (o= 1,16x10"° molfoton )
(201(:?;)) (x107r;,[1 &) Lios/To ®2PP(-PDS) (x1077111)/[71 s) Lus/lo ®2PP(-PDS)

2,0 9,09 0,135 0,69 4,56 0,689 0,58
1,0 4,96 0,070 0,73 3,05 0,442 0,60
0,5 2,35 0,036 0,67 2,09 0,253 0,72
0,25 1,34 0,018 0,77 1,22 0,136 0,78
0,1 0,42 0,007 0,60 0,36 0,057 0,55

A PDS és a H2O2 bomlasa soran lejatszodo folyamatok megismerése €s a fotolizisiikre
vonatkoz6 primer kvantumhasznositasi tényezo értékének kiszamolasahoz kinetikai modellt
készitettiink, a 8. és 9. tdablazatban lathatdé reakciok és azok sebességi allanddinak
felhasznalasaval. A H202 fotolizisére vonatkozd modell esetén a kutatocsoporton beliil a viz
UV/VUV fotolizisére készitett modellezésbol indultunk ki, illetve azt alakitottam at [66]. A
PDS UV fotolizisénél annak 254 nm-es UV fotolizisére vonatkozd modell mddositasaval
dolgoztam [66]. A kinetikai modell alapjan a program 4ltal illesztett bomlasgorbék és a mért

adatok kapcsolatat mutatja a /7. és 18. dbra.

8. tablazat: A H,O; UV fotolizisének kinetikai modellezésénél hasznalt reakciok és sebességi
dallandok (©254m = 1,06%107 molfron s ' L™ @222m = 1,15%107° molgoon s ' L7/;
CH202 = (0,] -2, 0) ><103 M; 8254an202 =]7 M Cmfl,' Szzzan202 =79 M Cmij)

egyenlet Kirodalmi (M1 s71/81)" | Kmoden (M1 571 /s71)
H,0 H,0

hV172nm @ XPPFEXAZZ

1 172 . elnyelt fény
H,0, —— 2 HO s

2 H,0 & H* + OH- pK.=14
3 HOS & 03 + H* pK.=4.8
4 HO® + HO®* -» H,0, (3,6 — 6,2)x10° 5,0x10°
5 | HO% + 05 + H,0 - H,0, + 0, + OH" 9,7x10’ 1,0x10®
6 H,0, + HO®* —» HO$ + H,0 (2,0 - 3,8)x10’ 2,0x10’
7 2 HO$ — H,0, + 0, (0,8 —3,4)x10° 1,0x10°
8 HO* + 03 - OH™ + 0, (0,7 —1,0)x10" 1,0x10"

*NIST adatbazis https://kinetics.nist.gov/solution/ és [66] alapjan
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17. abra: A H,O;bomlasgorbéi 254 (a) és 222 nm-fotolizis (b) esetén, a folytonos vonal a kinetikai
modellezés (illesztés) eredménye, a jelolok a kiserleti értékeket mutatjak

9. tablazat: A PDS UV fotolizisének kinetikai modellezésénél hasznalt reakciok és sebességi dallandok
(@250mm = 1,06X107 mOlgoion s L™, @222mm = 1,15%107° molioion s~ L™} cpps = (0,1- 2,0)x107 M;
Esammt 5 =21 M em™; €00 PS=175 M em™)

egyenlet Kirodaimi (M™! 871/ s71)
1 5,02 hvasanm 250 @y canm X nggfr;rgsx Acinyelt fény
2 S,0% + HO* - S,0% + OH" 1,4x107
3 SO; +S,0% - S,05 + S0%” 6,1x10°
4 SO; + H,0 — HO® + H* + S0%" <6,0x10'
5 SO; + OH™ - HO® + S0%" 6,5x107
6 SO3 4+ HO® - H* +S02" 40,50, 1,0x10'
7 SO5 + H,0, - HO3 + SO + H* 1,2x107
8 SO; + HO3 —» H* +S0% + 0, 3,5x10°
9 2505 - ;03" 4,4x10°
10 H,0 + S,05 — SO? +S0% + 2 H*
11 2508 - S,0% + 0, 1,0x108
*NIST adatbazis https://kinetics.nist.gov/solution/ alapjan
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_ 25 :(l)n;n':lM A /,/5// _ 257 :cl)n;nl\:lm b
Taof Ewo .
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gty 4t e g 10 - e
T 05| At YT " 05 oot '4'—:_9 ----- >t
0,0 V.25 2 & S0 Com e 0.0 ‘&‘&:‘ZIZT_::—.__-.----..----o
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idd (x103 sec)

id3 (x103 sec)

18. dbra: A PDS bomldsa sordn képz6ds SO koncentrdcidja az idé fiiggvényében a PDS 254 (a) és

222 nm-es fotolizise (b) esetén, a folytonos vonal a kinetikai modellezés (illesztés) eredménye, a

jelolok a kisérleti értékeket mutatjik
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A kinetikai modell alapjan a program altal az oxidaldszerek bomlasara szamolt primer
kvantumhasznositasi értékek (d)app(—H202)254 ) = (CI)app(—Hzoz)222 m=1,3); (CDapp(— PDS)?34 nm

= 0,75); (@ (-PDS)*2 ™ = 0,67) j6 egyezést mutattak az irodalmi értékekkel és a kezdeti
sebességekbdl szamolt értékekkel is (6 és 7. tablazat). A kinetikai modellezés alapjan levonhatd
masik kovetkeztetés, hogy a PDS atalakulasa esetén figyelembe kell venni a *OH képzddést is,
annak ellenére, hogy a *OH koncentracio elhanyagolhatd a SOs*~ koncentracié mellett.
Amennyiben csak az 1,3,9,10 és 11 reakciokat (9. tablazat) vessziik figyelembe, nem kapunk
megfeleld illesztést. A kinetikai modellezés eredményei megerdsitették azt is, hogy a H202
fotolizise soran a *OH koncentraciot jelentdsen csokkentheti a gyokok rekombinacidja szerves
anyag jelenléte nélkiil. Ez a folyamat, vagyis a SO4*~ rekombinéci6 kevésbé jelentds a PDS

fotolizise soran.

5.3. Szervetlen ionok és bioldgiailag kezelt kommunalis szennyviz hatasa a H202 ésPDS

atalakulasanak sebességére

A H202 és a PDS bomlasat, és ezen keresztiil az alkalmazasukon alapulé modszerek
hatékonysagat is befolyasolhatjdk a rendszerben jelen 1év6 egyéb komponensek, vagyis a
matrix hatast érdemes megvizsgalnunk. A matrix szerves és szervetlen komponensei
elreagalhatnak kozvetleniil az oxidaldszerrel (15), a beldle képzddo gyokokkel (9,14,16-19), de
versenghetnek a H20O2-dal vagy a PDS-tal a fotonokért is. Munkam sordn biologiailag kezelt
kommunalis szennyvizet (3. tablazat) hasznaltam matrixként, mely elsésorban CI~ (120 mg
dm3, azaz 3,4x1073 M) és HCO3™ (103 mg dm™ azaz 8,6x107° M) ionokat tartalmaz, valamint
szerves komponenseket (TOC = 9 mg dm™). A tovabbiakban a szervetlen ionoknak és a
matrixnak a hatdsat vizsgaltam a H20: és a PDS atalakulasi sebességére, azok 5,0x10* M

El6szor 6sszehasonlitottam a matrix és a szervetlen ionok abszorbancidjat a H202¢és a
PDS abszorbanciajaval, ahogyan azt a /9. abra mutatja. Jol lathatd, hogy mig 254 nm-en
minden komponens elnyelése igen kicsi, azok 222 nm-en mar dsszemérhetdk lehetnek, vagy
akar meg is haladhatjak a H2O2 és PDS abszorbanciajat. Az egyes vegyiiletek abszorbanciai,
koncentracioi, valamint a matrix abszorbancidja ismeretében kiszamoltam, hogy a besugarzott
oldat rétegvastagsaga fiiggvényében hogyan valtozik a transzmittancia értéke 222 és 254 nm-

es fénnyel megvilagitott oldatokban (20. dbra).
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19. abra: H;O; és PDS, a matrix komponensek (I = 1,0 cm-es kiivetta) és a matrix,valamint a TRIM
(I = 0,2 cm) abszorpcios spektrumai
(c(H>0; )=c(PDS)=5,0x10"* M; ¢(TRIM) = 5,0x107 M, ¢(Cl~) = 3,4x107° M; ¢c(HCO;~)= 8,6x107° M)

Az adatokat abrazolva jol lathato, hogy a 222 nm-es fény esetében mar a késébbiekben
célvegyiiletként hasznalt TRIM is nagyon erdsen verseng a fotonokért mindkét oxidaloszerrel,
illetve a matrix mar kozel 0,5 cm-es rétegvastagsagban gyakorlatilag elnyeli a besugérzé fény

teljes mennyiségét. A 254 nm-es fény esetén nem ennyire erds a kompeticio.

1,0 - 1,0

© 08 © 038

S o

c o

- HCO3- ¥ c

g 0,4 —MX %04 ——HCO3-

= : —

F —H202 = ——TRIM
0,2 PDS 0,2 - H202

a b ——PDS

0,0 0,0 . . . : :

00 02 04 06 08 10 12 14 00 02 04 06 08 10 12 14
réteg vastagsag (cm) réteg vastagsag (cm)

20. abra: H,O; és PDS, a matrix szervetlen ionjai és a matrix transzmittancidja az oldat
rétegvastagsdaganak fiiggvenyében 254 (a) és 222 nm-es fény (b) esetén
(c(H:02) = ¢(PDS) =1,0x107 M; ¢(TRIM) = 5,010 M, ¢(CI) = 3,4x107 M; ¢(HCO3) = 8,6x107 M)

A tovabbiakban vizsgiltam az egyes szervetlen ionok, azaz a Cl-, HCO3™, a kettd
egylittes jelenlétének, valamint a matrixnak a hatdsat a H2O2 és a PDS atalakulasi
sebességére. Referenciaként a MQ vizben torténd bomlast hasznaltam. A H2O2 és PDS
fotolizise sordn az oxidaldszer atalakulasdhoz a fotolizis mellett a képz6do gyokokkel
vald reakciok is hozzajarulhatnak (8 és 9. tdblazat), valamint azok rekombindcidja

visszatermelheti a kiinduldsi vegyiiletet. Ezeket a folyamatokat a szervetlen ionok
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befolyasolhatjak a gyokokkel vald reakcidkon keresztiil (9,14-19). Egy vegyiilet
valo reakciojadnak sebességi szorzatat nevezzik. Ez az érték megmutatja, hogy ha két
reaktans is jelen van a rendszerben, milyen mértékben tudnak egymassal versengeni a
gyokkel valo reakcioért. A koncentraciokat, sebességi allandokat és a szdmolt gydkfogod
kapacitasokat a /0. tablazat tartalmazza. A Cl~ gyokfogé kapacitasa *OH és SO4*~ esetén
is jelentdsnek mondhatd, mig a HCO3™-¢ sokkal kisebb mértékii. A CI~és *OH reakciojat
kovetd folyamatok viszont szerves anyag nélkiil visszatermelhetik a *OH-6t (13). A 19-
20. abra alapjan a szervetlen ionok kozvetlen fotolizisére legfeljebb a HCO3™ esetén, a

222 nm-es fénnyel besugéarzott oldatokban lehet szdmitani.

10. tablazat: Az egyes szervetlen ionok és a TRIM gyokfogo kapacitasa

¢ (M) K(OH) kSO | romyxe| KOO
cr 3,4x107° | 43x10°[53] | 3,6x108[56] | 1,46x107 | 1,22x10°
HCO; | 8,6x10° | 8,6x10°[57] | 2,8x10°[59] | 7.4x10* | 2,41x10*
TRIM | 50x10° | 6,02x10°[48] | 3,88x10° [48] | 3,01x10° | 1,94x10°

A 254 nm-rel megvilagitott oldatokban (21. dbra), sem a szervetlen ionok, sem amatrix
nem valtoztatta meg jelentdsen a H20: atalakulasanak sebességét. A 19. és 20. dabra
alapjan a 254 nm-es fénnyel besugarzott oldatban nem alakul ki erdteljes versengésa
fotonokért, tekintettel az egyes komponensek kis moléris abszorbancidira. A matrix
enyhén csokkentette a hozzdadott H2O2 koncentraciot, majd a besugarzas kezdetén a H2O2
koncentracioja nott, és csak par perc utan kezdett csokkenni, ekkor az atalakulas sebessége
valamivel kisebb volt, mint Milli-Q vizben (2/. dbra). A matrix szerves anyagot is
tartalmaz, TOC értéke 9 mg dm>. A szerves vegyiiletek atalakulasa szerves
peroxilgyokok (ROO*®) képzddésén keresztiil gyakran egyiitt jar HO2°/O2*~ képzddéssel,
mely gyokok rekombinacidja H202-ot eredményez. Feltehetéen a kezdeti H202
koncentracio ndvekedést ez okozta. 222 nm-es besugarzas esetén szintén elhanyagolhat6
a szervetlen ionok hatdsa, viszont a matrixhatas egyértelmiien negativ, a H20O2 atalakuldsa
kevesebb, mint felére csokken (21. dbra). A matrix (elsésorban a benne 1év0 szerves
komponensek miatt) egyfajta belso szlir6kéntviselkedik és erdteljesen verseng a fotonokért

az oxidaloszerekkel (19. és 20. abra), .
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21. dabra: A szervetlen ionok és a matrix hatdsa a H>O: (5,0x10* M) bomlasdra és annak

kezdeti sebességére (ry)
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22. abra: A szervetlen ionok és a matrix hatasa a PDS (5,010~ 4 M) bomlasara, illetvea PDS

ido (x10° sec)

bomldsanak kezdeti sebességére (ry)
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PDS esetében 254 nm-es megvilagitas mellett sem a CI- sem a HCO3™ nem befolyasolta
az atalakulas sebességét (22. dbra). A szakirodalom szerint a HCOs~ aktivalhatja a PDS
bomlasat [67], de ezt nem tapasztaltuk. Matrix esetében a kezdeti SO4*~ koncentracié a
métrixbol szarmazik, értéke atlagosan 3x10* M. Ebben az esetben az elsé 3 pontot
elhanyagolva illesztettiink egyenest a PDS atalakulasi sebességének meghatarozasara, az igy
kapott egyenes meredeksége nem tért el a Milli-Q vizben kapott adatokra illesztettétdl, azaz a
matrix sem befolyéasolja jelentésen a PDS atalakulasi sebességét (22. dbra). A 222 nm-es
excimer ldmpanal a szervetlen ionok, kiilondsen a HCO3™ enyhe hatasat figyelhetjiik meg (22.
dbra). A 254 nm-es fénnyel ellentétben itt mar a HCO3™- nak van fényelnyelése, bar nem
szamottevo (19-20. abra). Ett6] fliiggetleniil nem zéarhatd ki, hogy a 222 nm-es fény hatdséara
képz6do COs3*~ befolyasolja a lejatszodo folyamatokat a PDS-tal vagy a SO4°*"-nal val6 reakcion
keresztiil. A H2O: atalakuldsandl tapasztaltakhoz hasonléan, a matrix nagyon erdteljesen
csokkenti a PDS atalakulasi sebességét, ami itt is egyértelmiien a matrix 222 nm-re vonatkozo

abszorbancidjaval és az emiatt a fotonokért kialakuld versengéssel értelmezhetd.

5.4. A trimetoprim atalakuliasa H20: és PDS jelenlétében

A H202 és a PDS bomlisa utin a TRIM (5,0x10° M) antibiotikum 4talakuldsat
vizsgaltam meg H202 és PDS jelenlétében 222 és 254 nm megvildgitas esetén. Az oxidaldszert
0,1, 0,25, 0,5 és 1,0 X103 M koncentracioban hasznaltam. A méréseim alapjan a TRIM nem
reagal kozvetleniil sem a H202-dal, sem a PDS-tal — 30 perc alatt nem valtozott a TRIM
koncentracidja 1,0x10° M H20: vagy PDS hatasara megvilagitas nélkiill Az atalakulas
254 nm- es fény hatdsara sem megy végbe, 222 nm esetén viszont mar lasst fotolizis figyelhetd
meg (23. abra). Mindkét hullamhosszusagnal az oxidalészerek jelentdsen megnovelik a TRIM
atalakuldsi sebességét, koncentracidjukkal nd az atalakuléds sebessége (23. dbra).

A H202 és PDS molaris abszorbancidja 254 nm-en (17és 21 M~ cm™!) és 222 nm-en (79
és 175 M~! cm™) is sokkal kisebb, mint a TRIM-¢, amely 254 nm-en 4120 M~' cm™!, 222
nm-en pedig annak kozel hatszorosa, azaz 24 950 M~ cm™. A TRIM molaris
abszorbancidjanak meghatarozasa ebben az esetben is a Lambert—Beer torvény alapjan tortént.
A jelentds abszorbancia kiilonbségek miatt mindkét hullamhossziisagon a TRIM sikeresen
versenyez a fotonokért a H2Oz-vel és a PDS-sel is. Ez a kompeticio kiilondsen jol érvényesiil
222 nm-nél, ahol 5,0x10> M TRIM teljes mértékben képes elnyelni a besugarzd fény
intenzitasat a reaktorban, mig a PDS legfeljebb 40%-at (20. dbra). A 254 nm-es fény esetén a
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TRIM a fény 50%-at nyeli el,mig a PDS és H20:2 kevesebb, mint 10%-at (20. dbra).

A két fényforras esetén az atalakuldsi sebességeket Gsszevetve, a 222 nm-es lampa
esetében hasonld6 TRIM bomlasi hatékonysdgot csak hosszabb ideig tartd besugarzas
eredményezett, joval kisebb a bomlés sebessége, mint a 254 nm-es fény esetén (23. adbra). Amig
a 254 nm-es lampanal 1,0x107° M H202 koncentraciénal a TRIM 8 perc alatt teljesen atalakul,
addig a 222 nm-es lampanal ehhez 30 perc szlikséges. Hasonld aranyokat tapasztalunk a PDS
esetén is. A kisebb hatékonysag elsésorban a 222 nm-es fény kisebb fotonfluxusa miatt van,

ehhez hozzdjarul a TRIM és az oxidaloszer kozti, a 222-nm-es fotonokért vald versengés is (23.

abra).
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23. dbra: H;O; és PDS hatdsa a TRIM (5,0x107° M) datalakulisara 254 és 222 nm-es fény esetén

Az oxidaloszer fotolizise és a TRIM atalakulasi sebessége kozt szoros kapcsolat
van, hiszen az oxidaloészer fotolizise soran képz6dé gyokokkel valo reakcidhoz rendelhetd
a TRIM éatalakulasa. A konnyebb Osszehasonlithatosag kedvéért egy abran abrazoltam a
kezdeti H2O2 és PDS TRIM nélkiili oldatban mért és a TRIM atalakulési sebességeit a
H20», illetve PDS kiindulasi koncentracioja fiiggvényében (24. dbra).
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24. abra: A PDS és H>O; (a), valamint a TRIM (b) kezdeti atalakuldsi sebességei a kiindulasi PDS és
H>0; koncentracio fiiggvényében

A PDS ¢és H20: 4talakulasi sebességei kozt egy adott hullamhosszlisag esetén nincs
kiilonbség; még 222 nm-es fotolizisnél sem, annak ellenére, hogy itt mar jelentdsen eltér a
H202¢és PDS esetén egy adott hullamhosszisagnal. Ha Osszehasonlitjuk az oxidaloszerek
fotolizisének ¢és a TRIM atalakulési sebességének az aranyat, akkor azt kapjuk, hogy 254 nm- en
a TRIM atalakulasi sebessége a H2O2 és a PDS atalakulasi sebességének 20-35%-a, 222 nm- en
pedig csak 10-15%-a. A kiilonbség feltehetden a TRIM ¢és az oxidaloszerek kozti, fotonokért
val6 versengést tiikrozi.

A TRIM jelenléte befolyasolhatja a H2O2 és a PDS atalakulasat is (25 és 26. dabra),
részben a fotonokért vald versengés miatt (/9 és 20. abra), részben pedig a beldliik keletkezd

crer

illetve PDS-tal valo6 reakcidjuknak (6) a lehetdségét is.
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25. abra: A TRIM (5,0<107° M) hatdsa a H>O; koncentrdcié valtozdsdra 254 nm-es (a) és 222 nm-es
(b) fotolizis esetén
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A TRIM jelenlétében a H20O2 koncentracid gyakorlatilag alig csokkent a 30 perces
kezelés soran (25. dabra). A szerves vegylletek gyokds atalakulasat gyakran H20:
képzddése kiséri,ami maximumgorbe szerint valtozik a mineralizacié soran €s a szerves
peroxilgy6kok (ROO®) kepzddeséhgz ¢s HO2%/O2" elimindcidval valo atalakulasahoz
kothetd. Vagyis a gyokos atalakulas sordn részben visszatermelddik a H2O2. Ebben az
esetben is ez okozhatja azt, hogy a H202 koncentracié csak lassan csokken a TRIM
jelenlétében, mig TRIM nélkiil intenziven csokken a besugarzéas ideje alatt mindkét

hullamhosszisag esetén.
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26. dbra: A TRIM (5,0x107° M) hatdsa a PDS (5,0x10™* M) koncentrdcié valtozasdara 254 és 222 nm-
es fény esetén

A méréseket elvégeztem PDS esetén is, 5,0x10° M TRIM és 5,0x10* M PDS
koncentracido mellett (26. dabra). Az eredmények alapjan 254 nm-en nincs hatasa a TRIM
jelenlétének a PDS atalakuldsara, 222 nm esetén viszont mar jelentésen csokkenti annak
sebességét. A PDS és a TRIM is sokkal nagyobb molaris abszorbanciaval rendelkezik 222 nm-
en, igy a koztiik fellépd versengés is jobban érvényesiil (/9 és 20. dabra).

A TRIM jelenlétében, annak atalakuldsa ideje alatt, amennyiben PDS-t hasznaltunk
oxidaloszerként, nem képzddott H2O2, ami egyrészt arra utal, hogy a szerves anyagok
atalakuldsa mds mechanizmus szerint torténik a két kiilonbozé gyok hatasara, masrészt

valoszinlivé teszi, hogy jelentds mennyiségii *OH nem képzddik PDS jelenlétében.

5.5. Szervetlen ionok és matrix hatasa a trimetoprim bomlasara

A tovéabbiakban a bioldgiailag kezelt kommunalis szennyviz, mint matrix és az abban
talalhato Cl~ és HCO3™ hatasat vizsgaltam a TRIM 4atalakulasi sebességére (27 és 28. abra). A
Cl-nak nincs szignifikéns hatdsa az atalakulas sebességére, valdszintileg részben azért, mert

a keletkez6 klortartalmu gyokokkel a TRIM elreagal [49], részben pedig mert a Cl~és a *OH,
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valamint SO4*~ reakcigjaban képzd6dd CI* (9,10,14) tovabbi reakcidk sordn részben

visszatermeli a *OH-6t (12,13). Ezek a folyamatok kompenzaljak a Cl- gyokfogd hatasat. A

CI" erdteljes *OH és SO4*"-fog6 hatasa (9,14) (10. tabladzat) ellenére igy a TRIM atalakulésara

kifejtett negativ hatds nem nyilvanul meg (27. és 28. dabra). Hasonld tapasztalatokrol

olvashatunk mas s

zerzOktol is [11].

254nm/H,0
1.0 ¢ evMa
L] eck-
08l *®e N HCO3-
3° e ®Cl-+ HCO3-
c5:- 0.6 [ ] Y @ matrix
o gce . ° o
0.4 - ] . ° e o
0.2 1 ] e
°
0.0 . . ’ °» ,  °°
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
id6 (x10% sec)
1.0 ¢ | 222nm/H,O eMq
e ec-
-
0.8 - .O HCO3-
u..
3. © Cl- 4+ HCO3-
S 06 4 0. ® matrix
] [}
° 04 - e,
o L ] ' [ ]
0.2 - o . * 4
[ ] ° ()
0.0 . . . : e ¢
00 06 12 18 24 30 36
idd (x10° sec)

254nm/PD
10 ¢ Ma eck-
° HCOo3- ® Cl- + HCO3-
°
0810 ® g4 @ matrix
L P
S 06 $ 3 ® 9 .
E H
0.4 . .
® 9
0.2 4 |
[ ]
H e .0
0.0 T T —— -
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
id6 (x10° sec)
[ | 222nm/PD e Ma
10 ¢ ol
!"o. HCO3-
08 178 ° © Cl- +HCO3-
[ ] L] ° @ matrix
- 064 O °
L ¢ °
© 04 H °
| . ¢
02 - ° o
L [
0.0 . . S |
00 06 12 18 24 30 36

id6 (x10° sec)

27. dbra: A szervetlen ionok és a matrix hatdsa a TRIM (5,0x107° M) bomlasdara 5,0x10* M HO;
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28. dabra: A szervetlen ionok és a matrix hatasa a TRIM (5,0 <107 M) bomlasanak sebességére

5,0x107 M H>O; vagy PDS jelenlétében 254 és 222 nm-es fotolizis esetén
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A HCOs kevésbé erdteljes gyokfogo, mint a Cl™(15,17) (10. tabldzat), igy kevésbé
befolyasolja a TRIM-mel reagald *OH és SO4°~ koncentracidt. A beldle képz6ddé CO3*~;
kis reaktivitasu, szelektiv gydk, a TRIM-mel a °*OH ¢és SOs*-hoz képes két
nagysagrenddel kisebb sebességi allandéval reagél el (1,3x10” M™! s [50]). Minden
esetben a szerves anyagot is tartalmazo matrix hatasa a leginkdbb erdteljes, valdsziniileg
elsdsorban azért, mert egyfajta belsd sziiréként erdteljesen csokkenti a H2O2 és PDS
fotolizisének sebességét (19. és 20. abra), e mellett pedig a matrix szervesanyag tartalma

még hatékony gyokfogoként is viselkedik.

5.6. Mineralizacio

Egy toxikus szerves vegyiilet atalakuldsa soran a koztitermékek is toxikusak
lehetnek [68], igy azok atalakitdsanak a hatékonysaga is fontos. Mindkét alkalmazott
eljaras, az UV/H202 és UV/PDS esetén is nagy reaktivitasu, kis szelektivitdsi gyokok
képzddnek, igy varhatéan a kiinduldsi vegyiilet teljes oxidacidja, azaz a mineralizaci is
lejatszodik. A méréseim soran a TRIM bomlasa mellett ezért annak mineralizaciojat is
nyomon kovettem az Osszes szerves széntartalom (TOC) mérésével. E mellett Cl-
jelenlétében lehetdség van klorozott szerves vegyiiletek képzddésére is, melyet AOX

méréssel szerettem volna igazolni, illetve vizsgalni.

254 nm/H,0,
EMQ uCl-

HCO3- W Cl-+HCO3-

254 nm/PDS
6 {1 mMQ mCl-

HCO3- M Cl-+HCO3-

TOC csbkkenés (mg dm-3)
»

TOC csbkkenés (mg dm-3)
F-Y

222 nm/H,0,
| mma mcl-

HCO3- ® Cl-+HCO3-

254 nm/PDS

EMQ Cl-
HCO3- N Cl-+HCO3-

TOC csbkkenés (mg dm-3)
»
TOC csokkenés (mg dm-3)

29. abra: A 254 nm-es fennyel 60 perces és 222 nm-es fénnyel 90 perces besugarzdasutan vett
mintdkban mért TOC értékek csokkenése
(c(H>02) = ¢(PDS) =5,0x107* M; ¢(TRIM) = 5,0x107°> M; TOCy(TRIM) = 8,9 mg dm™>;
TOCy(matrix+ TRIM) = 18,6 mg dm™)
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254 nm-en sugarzo6 kinyomasu Hg-géz [ampa esetén 0, 15, 30 €s 60 percnél vettem mintat.
A 60 percnél vett mintakra vonatkozé adatokat hasonlitottam dssze a 28. abran, mivel itt volt
mar jol mérheté TOC valtozas. A 222 nm-en sugarzo excimer esetén a kisebb fotonfluxus ¢€s a
jelentdsen lassabb atalakulds miatt 30, 60 és 90 percnél vettem mintédkat, €s a 90 perces mintara

kapott adatokat abrazoltam a 29. dbrdn. A kiindulasi TOC érték az 5,0x10° M TRIM oldatnak

cyey

szennyvizben oldott TRIM oldat TOC értéke a matrix szervesanyag tartalma miatt 18,6 mg dm 3

volt, azaz a matrix TOC értéke kozelitdleg annyi, mint a TRIM oldataé.

A 254 nm-es fénnyel besugarzott oldatokban a H2O2 és a PDS alkalmazasa kozt nincs
kiilonbség Milli-Q vizben, az eltavolitott TOC értéke hasonld (35-45% TOCcsokkenés). A
matrixnal viszonylag nagy TOC csokkenést mértiink, ami arra utal, hogy a matrix szervesanyag
tartalma a TRIM-nal hatékonyabban mineralizalhato. Aszervetlen ionok hatdsa PDS esetén nem
szignifikans, mig H20:2 esetén bar a Cl~ hatdsa szintén elhanyagolhatd, de a HCOs™ mar
csokkenti a mineralizaciéo hatékonysagat. Ennek oka lehet, hogy a Cl~ jelenlétében valoban
jelentds lehet a *OH visszatermelddése (12,13), mig a HCOs™ esetén ez nem torténik meg, €s a
képz6dd COs3* szelektivitdsa miatt nem hatékony a mineralizacioban, annak ellenére, hogy a
TRIM-mel elreagal. Az UV/H20: eljarasnal jelentdsen csokkent a mineralizaci6 hatékonysaga
a ClI” és HCOs egyiittes jelenlétében. Egyik lehetséges magyarazat erre, hogy a Cl™-bdl
képzddo Cl1° (8, 9) és HCOs3™ reakcidja soran CO3*~ képzddik, mikdzben a Cl1* atalakul Cl™-na:

HCO; +CI* —» COs* +CI k=2,4x108M"'s ! [68] (24)

fgy csokken annak a lehetdsége, hogy a Cl* tovabbi reakciok soran vigszatermelje a *OH-6t.
Valosziniileg e miatt csokken jelentdsen a két ion egyiittes jelenlétében a mineralizacid
hatékonysaga. A 222 nm-es fény esetében meglepd mdédon a HCO3 ~ ionnak enyhe pozitivhatasa
van, ami utalhat a HCO3™ kozvetlen UV fotolizisére (/9. dbra), melynek kovetkeztében nd a
COs*~ koncentracid. Ugyanakkor a két ion egyiittes hatdsa mar negativ, de azt is érdemes
megjegyezni, hogy a mért TOC valtozasok értéke meglehetdsen kicsi, igy messzemend
kovetkeztetéseket nem tudunk ezekbdl az eredményekbdl levonni. A PDS jelenlétében mért
eredmények viszont egyértelmiien arra utalnak, hogy az UV/PDS mddszer kevésbé érzékeny a

szervetlen ionok jelenlétére mineralizacid szempontjabol, mint az UV/H20:2 (29. dbra).
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5.7. Klorozott szerves vegyiiletek képzodése

A CI™ hatasara megjelend AOX tartalom alatamasztja, a klortartalmu gyokok képzodését

(30. abra). Az AOX koncentracio ndvekedés a TRIM étalakuldsdig nd, ez a 254 nm-en sugarzo

lampa esetén 15 perc, a 222 nm-es KrCl lampanal pedig 30 perc. A PDS esetén mindkét

hulldmhosszsagnal nagyobb AOX tartalmat mértiink. Ugyanakkor a HCO3™ is elsésorban PDS

jelenlétében csokkentette az AOX koncentraciot, feltehetden a (24) reakcionak koszonhetden

(30. dbra).
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30. abra: Szervetlen ionok és matrix hatasa az AOX értékek valtozasara 254 nm-es és222 nm-es

fotolizis soran (c¢(H>03) = c¢(PDS) =5,0><I(T4 M; ¢(TRIM) = 5,0><10*5 M)

A matrix is tartalmazott klortartalmu vegyiileteket, azonban ezek koncentracidja a kezelés

elejétdl kezdve csokkent, értéke 60, illetve 90 perces kezelés utan elérte a Milli- Q vizben,

szervetlen ionok jelenlétében mért AOX értéket. Ezek az eredmények aldtdmasztjak, hogy a

szervetlen ionokbol képzddé madasodlagos gyokok részt vehetnek a kiindulasi vegyiilet

atalakitasaban, annak ellenére, hogy a primer gyokokhoz (*OH, SOs*") képest kisebb

reaktivitdsi és nagyobb szelektivitdsu részecskék. Hatdsukat a klortartalmti vegyiiletek

képzddése miatt a toxicitas valtozas szempontjabol is érdemes megvizsgalni, figyelembe venni.
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6. Osszefoglalas

A viz- és szennyvizkezelés sordn a biologiai vizkezelést kovetden szamos toxikus
szennyez$ anyag marad a vizeinkben, amely eltavolitidsa tovabbi kezelést igényel. A hatalyba
1€pd szabalyozasok szigoroddsa miatt is egyre fontosabb a szerves mikroszennyezdk, tobbek
kozott a gyogyszerszarmazékok hatékony eltavolitasat célzd kiegészitd vizkezelési eljarasok
fejlesztése. Ehhez hozzajarul, hogy a vizkezelésben haszndlt higany-tartalmt fényforrasokat
szeretnék hasonld, de veszélyes anyagot nem tartalmazd fényforrasokkal helyettesiteni.
Munkam sorén a trimetoprim (TRIM) antibiotikum hatéanyag atalakuldsdnak hatékonysagat,
¢és mineralizaciojat vizsgaltam UV/H20:2 és UV/PDS nagyhatékonysagu oxidécios eljardsokkal.
Célom volt a vizkezelésben elterjedten alkalmazott 254 nm-en sugarzé kisnyomasu
higanygézlampa ¢€s a 222 nm-en sugarzd KrCl excimer lampa hasznalatat 6sszehasonlitani.

A két lampa fotonfluxusat aktinometridval hatiroztam meg. Az azonos elektromos
teljesitmény (15 W) ellenére a 254 nm-es foton fluxus (4,39x10° molfowon s7') egy
nagysagrenddel nagyobb volt a 222 nm-es foton fluxusdhoz (5,18%10~7 molfoon s') képest.
Munkam sorén els6 1épésben meghataroztam a PDS és H202 moldris abszorbanciajat, valamint
atalakuldsukra vonatkoz6 latszolagos kvantumhasznositdsi tényezok értékeit. A 222 nm-en

mért moléris abszorbancia (£"29%220m = 79 M! cm™!; ePP5s40m = 175 M! cm™!) mindkét

H202 . ~PDS

vegyiiletnél meghaladta a 254 nm-en mért értékeket (£72%%54mm = 17 M' em™; €PPSs54nm =
21 M! cm™), azonban a bomlasukra vonatkozé kvantumhasznositasi tényezék értéke nem
fliggott a hullamhosszasagtol (O*PP(-H202) = 0,9-1,1 és ®*PP(PDS) = 0,6 - 0,8). A szervetlen
ionok (Cl~és HCO3") elhanyagolhato hatdssal voltak a két oxidaloszer atalakulasi sebességére,
de a szerves anyagot is tartalmaz6 matrix mar csokkentette azt, elsésorban a fotonokért folyo

versengés miatt, belsd sziiréként viselkedve.

A TRIM atalakulasi sebessége mindkét fényforras esetén nodtt az oxidaloszer

crer

rrrrr

megnyilvanulni. Az UV/H20: eljaras soran a TRIM jelenlétében a képz6dd peroxilgydkok
atalakuldsa H20O»-t eredményez, igy annak koncentracidja csak kismértékben csokkent. Ezzel
szemben a PDS fotolizisének sebességét 254 nm-en nem befolyasolta, mig 222 nm-en a
kompetitiv fényelnyelés miatt csokkentette a TRIM jelenléte. A szervetlen ionok gydkfogd
hatasuk ellenére csak kismértékben valtoztattdk meg a TRIM atalakulasi sebességét, mig a

biologiailag kezelt kommunalis szennyviz, mint matrix, elsdsorban szervesanyag tartalma és
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kifejezetten nagy fényelnyelése miatt jelentdsen csokkentette mindkét modszer hatékonysagat.
Nem csak a TRIM atalakulési sebessége, hanem a mineralizdcio sebessége is jelentdsen
csokkent a matrix hatasara. Eredményeink arra is ramutattak, hogy a matrix szervetlen ionjaibol
képz6d0 masodlagos gyokok szerepét figyelembe kell venni a szerves vegyliletek
atalakulasanak vizsgélata soran.

Az altalam vizsgal 222 nm-en sugdrzd excimer ldmpa j6 alternativat jelent a 254 nm-en
sugarzo kisnyomasu higanygdzlampa kivaltasara vizkezelés szempontjabol. Azonban a kisebb
hulldmhossziisag miatt a szervetlen ionok kozvetlen UV fotolizisét és annak hatdsat a
hatékonysagra és a szerves vegyiiletek atalakuldsara érdemes tovabb vizsgéalni. Egy masik
problémat jelenthet a kisebb hullamhosszlisag esetén a matrix és azoxidaloszerek kozt a
fotonokért folyd versengés, mivel nem csak az oxidaldszerek, hanema szerves vegyiiletek
molaris abszorbancidja is jelentdsen novekszik a hullamhossziisag csokkentésével az UV-C

tartomanyban.
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