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Tartalmi osszefoglalo

Az antibiotikum rezisztens baktériumtorzsek altal okozott halalesetek szdma jelenleg
évente tobb mint 30000 Eurdépaban. Ezen baktériumtorzsek kialakulasa elsésorban az
antibiotikumok kornyezetbe keriilésének kovetkezménye. Az antibiotikum hatdéanyagok
hasznalata nem csak a human gyogyaszatban, hanem az allattartasban is elengedhetetlentil
fontos. A kommunalis vagy az allattartasbol szarmazo szennyvizek jelentds része tartalmaz
antibiotikumokat, melyeket a hagyomanyos biologiai eljarassal csak korlatozott mértékben
tudunk eltavolitani. Kovetkezésképpen egyre fontosabba valnak a biologiai vizkezelést
kiegészité olyan kémiai eljarasok, melyek segitségével a kis koncentracioban jelen 1évo,
biologiai aktivitassal bird vegyliletek maradéka eltavolithatd a mar kezelt vizbdl.

Bar a legtobb kémiai eljaras, melyet vizek utokezelésére hasznalnak a hidroxilgyok
generalasan alapul, az elmult években jelentds figyelmet kaptak a szulfatgyokion
generalasan alapulé modszerek. Munkdm soran a peroxodiszulfation (PDS) UV ¢és
UV/VUV fotolizisével kombindlt eljarasokat vizsgaltam a trimetoprim, egy
bakteriosztatikus, bioldgiailag nehezen lebomld antibiotikum vizes oldatanak kezelése
soran. Fényforrasként a vizkezelésben elsésorban fertdtlenitésre hasznalt 254 nm-en sugarzé
kisnyomést higanygdzlampat, valamint ennek nagytisztasdghi kvarcburaval ellatott
valtozatat hasznaltam. Utobbi 185 nm-es VUV fotonokat is kibocsat, melyek kézvetleniil a
vizbdl generalnak hidroxilgyokot.

Mindkét fényforras alkalmazasa soran a PDS jelentdsen megndvelte az atalakulas €s
a mineralizacié sebességét, mely mellett a VUV fotolizis additiv hatasa is érvényesiilt.
Vizsgaltam a kiinduldsi PDS koncentracio és az oldott oxigén, mint alapvetd paraméterek
hatdsat a trimetoprim atalakuldsara és mineralizaciojara. A gyakorlati alkalmazhatosag
szempontjabol feltétleniil sziikséges a matrixhatds vizsgéalata. Ennek megfeleléen
méréseimet egy adott PDS koncentracid6 mellett elvégeztem biologiailag tisztitott
kommunalis szennyvizben, valamint az abban 1évé ClI- és HCO3~ koncentracidt hasznalva
vizsgaltam az egyes szervetlen ionok hatasat is. Eredményeim alapjan az UV/PDS és
UV/VUV/PDS eljarasok igen hatékonyak a szerves szennyezOk atalakitdsa ¢és
mineralizacidja szempontjabol. A szervetlen ionok €s a szulfat gyokion kozti Gsszetett
reakciok viszont mindenképpen kiemelt figyelmet érdemelnek a gyokkészlet

megvaltoztatasa €s a lejatszodo reakciok szelektivitisa és Osszetettsége miatt.

kulcsszavak: antibiotikum, viztisztitdas, nagyhatékonysagu oxiddacios eljards, matrixhatas,

szervetlen ionok hatasa



1. Bevezetés

Az elmult kozel 100 évben tobbszaz antibiotikumot szintetizaltak, amiket egyre
gyakrabban haszndlnak emberek ¢€s allatok bakteridlis fertézéseinek kezelésére. Ezen
vegyiileteket azonban az €16 szervezetek nem hasznositjak maradéktalanul, jelentds résziik
metabolitjaikkal egyiitt az anyagcserével kiiiriil €s a kdrnyezetbe keriil. Az elmult évek soran
a felszini vizekben kimutatott antibiotikumok mennyisége folyamatosan nétt, ami
antibiotikum rezisztens baktériumtorzsek kialakuldsdhoz vezetett. Europaban az
antibiotikum rezisztens baktériumtorzsek altal okozott fert6zések kdvetkeztében évente tobb
mint 670000 fert6zés fordul eld, és mintegy 33000 ember hal meg ezek kdzvetlen
kovetkezményeként. Napjainkra egyértelmiivé valt, hogy a kornyezetbe sokféle modon
keriilhetnek ezek a szennyezOanyagok, kezdve a gyogyszerhatoanyagok eldallitasatol
(gyogyszeripari szennyvizek), a kezelésekben vald szakszerti felhasznalason (korhazi €s
kommunalis szennyviz), a fel nem hasznalt gydgyszerek helytelen kezelésén és a nem
megfeleld allattartason (mezdgazdasagi szennyvizek) keresztiil.

A szerves mikroszennyez0 anyagok toxicitdsa, ¢és valtozd mértéka
biodegradalhatdsaga miatt eltavolitasukra a hagyomanyos bioldgiai szennyviztisztitas csak
korlatozott mértékben alkalmas, azonban kiegészitd vizkezelési eljarasok alkalmazasaval a
tobbnyire kis koncentracioban jelenlévo szennyezok sokszor maradéktalanul eltavolithatok.
Az alkalmazhaté modszerek koz¢ tartoznak a nagyhatékonysagu oxidacios eljardsok, mely
soran a szerves anyag lebontdsa reaktiv gyOkok, leginkabb hidroxilgyok generalasan
alapszik. A kozelmultban a szulfatgyokion generalasan alapulé modszerek iranti érdeklddés
megndvekedett, az eredmények azt mutatjak, hogy ezen eljarasok a viz- és szennyvizkezelés
szempontjabol igéretes lehetdséget jelentenek.

Munkém soran a trimetoprim vizes oldatanak kezelését vizsgaltam UV, UV/VUV
fotolizis, valamint azok peroxodiszulfationnal (PDS) val6 kombindcidja soran. A
modellvegyiiletként valasztott trimetoprim egy gyakran hasznalt bakteriosztatikus,
biologiailag nehezen lebomld antibiotikum, amelyet vilagszerte gyakran kimutattak
szennyvizben, ivovizben, felszini vizekben és még kis koncentracioban is eldsegitheti az

antibiotikum rezisztens baktériumtorzsek ¢s gének kialakuldsat.



2. Irodalmi attekintés

2.1 Nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok

Ipari méretti vizkezelés szempontjabol napjainkban még mindig a leggyakrabban
alkalmazott, igen j6 hatékonysaggal rendelkezd eljaras a bioldgiai vizkezelés. Ennek soran
a megfeleld fizikai-kémia elokészitd miiveletek utan a szerves €s szervetlen komponenseket
tartalmazd vizek tisztitdsa egy igen Osszetett baktériumkultira, az Un. eleveniszap
segitségével torténik. Ennek soran a megfeleld baktériumok a vizben 1év0 szerves
vegyiileteket ¢életfolyamataik fenntartasa és szaporoddsuk soran felhasznaljdk, ezzel
egyidoben megtisztitjdk a kezelendd vizet. A bioldgiai vizkezelés azonban sajnos nem
alkalmas minden szerves vegylilet eltavolitasara. Bizonyos vegyiiletek ,,emészthetetlenek”
a vizkezelés soran hasznalt baktériumok szamara, masok pedig egyenesen mérgezoek. A
biologiai vizkezelés napjainkban kiilondsen az ivoviz eldallitasa, de bizonyos ipari (pl.
gyogyszeripari) vizek kezelése szempontjabol sem felel meg maradéktalanul az
elvarasoknak. Ennek oka lehet a vizekben jelenlévd szerves anyagok biodegradalasanak
lasstisdga, vagy a viz mindségével szemben tadmasztott szigora kovetelmények. Utdbbiak
elsésorban az ivoviz eldallitdsanal jelentenek problémat. Egyre tobb alkalommal hallunk,
olvasunk arr6l, hogy a biologiai vizkezelést kovetden bizonyos szerves anyagok kis
koncentracioban ugyan, de jelen vannak a kezelt vizben. Amennyiben ezek az anyagok
biologiai hatassal rendelkeznek, ugy kis koncentracioban is veszélyt jelenthetnek akér a
befogaddban €16 allatokra, akéar az emberre.

A nagyhatékonysagt oxidacids eljarasok (Advanced Oxidation Processes - AOPs)
esetén a konvenciondlis biologiai viztisztitds soran alkalmazott modszerekkel (sziirés,
iilepités, derités, koagulacid) nem eltavolithato, illetve a bioldgiailag nem lebonthato
kornyezeti szennyezoket alakitjak at kevésbé artalmas, biologiailag konnyebben lebonthato
szerves, vagy szervetlen vegyiiletekké. Az AOP moddszerek reaktiv gyokok generaldsan
alapulnak, amelyek a vizben talalhato vegyiiletekkel reagalva sok esetben végiil a szennyez6
mineralizaciojat is lehetdvé teszik. A gydkgeneralds szamos modon torténhet, energia
bevitellel (fotokémiai, szonokémiai, elektrokémiai eljarasok) vagy kiillonbozé kémiai
anyagok segitségével (6zonos kezelés, Fenton eljaras) vagy a ketté kombinaciojaval.

A nagyhatékonysagu eljarasok koziil igen sok esetben az ultraibolya (UV) sugarzast
kombinaljdk kiilonb6zé oxidaldszerekkel (pl. hidrogén-peroxid, 6zon, klortartalmt

vegyiiletek, peroxodiszulfat vagy perszulfat ionok, stb.). Az UV fotolizis szerves vegyliletek



eltavolitdsa szempontjabol rendkiviil szelektiv, hatékonysaga fligg a szerves vegyiilet adott
hullamhosszisagra vonatkoz6 moldris abszorbanciajatol, valamint a gerjesztést kdvetd
fotofizikai és fotokémiai folyamatok — melyek koziil a kotésfelbomlas csak az egyik
lehetéség a fluoreszkalas, foszforeszkalas, ionizacid és termikus relaxacid mellett —
kvantumhasznositasi tényezdjétdl. Ennek megfelelden az UV fotolizis onmagaban tébbnyire
nem eléggé hatékony a szerves vegyiiletek eltavolitasara, igy nem tartozik a
nagyhatékonysagt eljarasok koz¢, viszont oxidaloszerekkel valdo kombinacioi mar igen. Ez
utobbi esetekben az adalékanyagok UV fotolizise szolgéltatja a szerves vegyliletek
eltavolitdsara alkalmas gyokoket, gyoOkionokat. Ennek megfelelden a gyokgeneralas
hatékonysdga elsdsorban ezen adalékanyagoknak a besugarzads hulldmhosszisagara
vonatkoz6é molaris abszorbancidjanak és a fotolizis kovetkeztében létrejovo gyokok,

gyokionok képzddésére vonatkozd kvantumhasznositasi tényezdjének értekétol fiigg.

2.2. Kisnyomasu higanygozlampak a vizkezelésben

A higanyg6zlampak emisszios spektruma a benniik 1év6 higanygdz nyomasatol fiigg.
A kistilés kovetkeztében a Hg atomok gerjesztése vagy az elektronokkal, vagy az elektronok
altal gerjesztett, toltdgazként hasznalt Ar atomokkal val6 iitkozés soran kovetkezik be. A
vizkezelés soran az egyik leggyakrabban hasznalt fényforras a kisnyomasu higanygdzlampa,

mely 254 és 185 nm hullamhosszasagu fényt kibocsaté monokromatikus fényforras.
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1. abra: Kiilonb6z6 nyomasu higanygdzlampak spektruma

(https://erunquarcheck.therestaurant.jp/posts/8771607/)




A kisnyomasu higanygézlampa (LPM) esetén alapvetden kétféle lampat
kiilonboztetink meg a lampabira anyaganak fliggvényében, ugyanis a 185 nm
hullamhosszisagt VUV fotonok transzmisszidjdhoz megfeleld mindségii kvarcra van
sziikség. Ahogyan a 2. abra mutatja, a kozonséges adalékolt kvarcbol késziilt [ampatest csak
a 254 nm-es fotonokat engedi at. A 185 nm-es fotonok atengedéséhez a lampatestet
szintetikus, nagytisztasagu kvarcbol kell késziteni (Schalk és mtsi, 2005). Ennek

megfelelden, a lampatest anyaga igen meghataroz6 ebben az esetben.
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2. abra: A kiilonb6z6 lampabura anyagok transzmittancidja a hullamhosszasag

fliggvényében ¢és az LPM lampa spektruma

A kisnyomasu higanygdzlampa altal kibocsatott 254 nm hulldmhosszusagi UV fény
igen j6 germicid hatédssal bir, ezért gyakran alkalmazzak fertGtlenitésre. Bar a 254 nm-es
fotonok energiaja is elegendd sok esetben bizonyos kémiai kotések felbontasahoz (Cesareo
és mtsi, 1986) vagy egyes molekuldk ionizacidjara, de ez inkabb a 185 nm hulldmhosszusagt
vakuum-ultraibolya (VUV) fotonokra jellemzd. Ezen fotonok energiaja mar elegendd akar
a vizmolekuldban, vagy az oxigénmolekuldban 1évd kotések felbontasdhoz, igy 6zon
eldallitasra is hasznaljak. Kovetkezésképpen a 254 ¢és 185 nm-en sugarzé lampaékat ,,6zont
generald” lampaknak is nevezik, a csak 254 nm-en sugarzokkal ellentétben. Sok esetben
alkalmazzak feliiletek tisztitasara is a 185 nm-es fényt (Moldovan és mtsi, 2014), valamint
elterjedten hasznaljak kisebb laboratoriumi viztisztitokban, és ipari méretben is

nagytisztasagu viz eléallitasara (Gellert €s Kogelschatz, 1991).



2.2.1. Aviz VUV fotolizise

Altalanosan elfogadott, hogy vizes oldatok VUV fotolizise soran a fotonokat maga a
kozeg, azaz a viz nyeli el. A viz VUV fotolizise kovetkeztében annak homolitikus kotés

felbomlasa vagy ionizacioja kovetkezik be, eltérd kvantumhasznositasi tényezdvel:
H>O + hv — *OH + *H ®1350m = 0,33 (Getoff és Schenk, 1968) (1)
H20 +hv — eaq + *OH + H30* ®1850m = 0,045(Getoff és Schenk, 1968)  (2)

Ahogyan a kvantumhasznositasi tényezOk értékei mutatjak, a viz ionizacioja, €s ennek
megfelelden a hidratalt elektron (eaq) képzOdése sokkal kisebb jelentdségili, mint a
hidrogéngyok (*H) és hidroxilgyok (*OH) képzddése. A 185 nm-es fotonokat meglehetosen

kicsi molaris abszorbancidja ellenére 11 mm vastagsagl vizréteg elnyeli (Al-Gharabli és

crer

az oldott anyagok nem tudnak versengeni a VUV fotonokért a vizzel, egyes szerzok ezt
megkérddjelezik (Duca és mtsi, 2017). Sajnos azonban nincs tul sok adat az egyes anyagok
185 nm-re vonatkoz6 moléris abszorbanciajara vonatkozoan.

Az oldott oxigén (O7) jelentdsen megvaltoztatja a gyokkészletet. A képzddott eaq €s

*H egyarant elreagal a molekularis oldott O>-nel:
€ag + 02 — O k=2,1 x 10"°M~!s7! (Buxton és mtsi, 1988) (3)
*H+ O, — HO® k=2,0 x 10"°M~!s7! (Buxton és mtsi, 1988) 4)

A képz6dé O>* és HO»* konjugalt sav-bazis parok (pK. = 4,8, Bielski és mtsi, 1985).
Képzddeésiikkel két nagy reaktivitasa, redukald hatast részecske (az eaq €s a *H) alakul at
kis reaktivitasa, szelektiv részecskékké, mivel a Oz és HO»* szerves vegyiiletekkel valo
reakcioi altalaban nagysagrendekkel lassabbak, mint az e.q és *H reakcidi. Azonban az
oldott O, hatasa a legtobb esetben mégis pozitiv, egyrészt mert gatolja a primer gyokok (*OH
¢s *H) rekombinacidjat, masrészt mert a szerves vegyiiletek atalakuldsdban igen nagy
szerepiik van a peroxilgyokoknek, melyek az *OH és szerves vegyiilet reakcidjaban képzddo

széncentrumu gyokok és az O reakcidjaval jonnek 1étre:
R +*OH — *ROH (5)
*ROH + O - *OOROH (6)

A peroxilgyokok képzddésének sebessége a diffuzio kontrollalt reakciok kozé tartozik (von

Sonntag és Schuchmann, 1991), képzddésiik megakadalyozza a széncentrumu gyokok



eredeti szerves vegyiiletté¢ valo visszaalakulasat (von Sonntag €s Schuchmann, 1991), és
nagyon fontos szerepet toltenek be a mineralizacioban (Alfassi és mtsi 1992).

Szerves vegyiiletet tartalmazo vizes oldatok VUV fotolizise soran azok atalakulasa
02 mentes koriilmények kozt torténhet az eaq -nal, *H-kel vagy *OH-kel valo reakciok sorén,
azonban oldott O, jelenlétében a *OH-kel valo reakcid valik meghatarozova (Sonntag €s
Schuchmann, 1991). A viz VUV fotolizise €s a primer gyokok képzodése egy 11 mm vastag
un. fotoreaktiv zondban torténik. Rovid ¢€lettartamuk miatt a primer gyokok nem képesek
kijutni ebbdl a rétegbdl, ezaltal a szerves szennyezovel vald reakcidjuk is itt jatszodik le. A
peroxilgyokok mar hosszabb élettartammal rendelkeznek, igy kijuthatnak a VUV fénnyel
besugarzott rétegbdl (Alapi €s mtsi, 2017).

Az UV/VUYV, vagyis a 254/185 nm-es fénnyel besugarzott vizes oldatok esetén a
szerves vegylletek atalakulédsi és mineralizacids sebessége sokszor jelentésen meghaladja
az UV fotolizis soran mért sebességeket, ahogyan azt szamos publikacioban olvashatjuk

(Arany €s mtsi, 2013, Ratpukdi és mtsi, 2010; Alapi és mtsi, 2017).

2.3. UV fotolizissel kombinadlt modszerek

Az UV fotolizis dnmagaban nem nagyhatékonysagl oxidacids eljaras, vizkezelés soran
elsésorban ivovizfertdtlenitésre hasznaljak. A kovetkezo alfejezetekben az UV fotolizis €s
kiilonbozd oxidaldszerek kombinécidjan alapuld nagyhatékonysdgu oxidacios eljarasokat
szeretném roviden bemutatni, melyek igen igéretes technologiak a mikroszennyezdk gyors

¢s hatékony lebontasara €s mineralizaciojara.

2.3.1. UV/H>0; kombinacio

A hidrogén-peroxid (H>02) 6nmagéban is erds oxidaldszer, ennek ellenére szerves
vegyiiletekkel meglehetdsen lassan reagél. A 254 nm-es UV fénnyel besugarzott oldatdban

a H,O, kozvetlen fotolizise *OH-t eredményez:
H>02 + hv — 2 *OH ®(*OH) = 0,98 (M. Dor¢, 1989) (7)

A H0, molaris abszorbancidja 254 nm-en meglehetdsen kicsi, értéke 19 M~' cm™! (Chu és
Anastasio, 2005). Ennek megfelelden tobbnyire nagy koncentracidoban alkalmazzak, ahol
15-20%-a is elbomlik kozvetlen fotolizissel. A matrix komponenseinek 254 nm-re

vonatkozd abszorbancidja tobbnyire jelentésen meghaladja a H»O»-ét, ami jelentosen



csokkenti a fotolizis, €s ezaltal a *OH képzddés hatékonysagat. A H,O, fotolizise soran

képz6do *OH elreagalhat a HoO»-al,
*OH + H,02 — H,0 + HO,* k=2,7x10" M s7! (Buxton és mtsi, 1988) (8)

igy annak koncentracidja nem nodvelhetd tetszélegesen, az optimalis H>O» koncentracid
beallitasa igen fontos az UV/H,0O, eljarasok esetén.

UV/H>0, kombinacié alkalmazéisa sordan az egyes szerves vegyiiletek eltavolitasa
azok kozvetlen UV fotolizise, valamint a H,O, UV fotolizise soran képz6do *OH-kel vald
reakci6 sordn egyarant torténhet. A két folyamat hozzajarulasat az atalakulashoz elsésorban
a szerves vegyiilet 254 nm-re vonatkozd moldaris abszorbancidja hatarozza meg (3. 4bra).
Mivel a H»>O, moléris abszorbancidja meglehetdsen kicsi, igy a nagy moldris
abszorbancidval rendelkez6 szerves vegyiiletek esetén nincs komoly versengés a fotonokért
a szerves komponens ¢és a H>O; kozt. Ugyanakkor a képz6d6 *OH segitségével a fotolizissel

nem eltavolithatd szerves vegyiiletek is elbonthatok.

100

30 OOH reactions

80 m Direct photolysis -
70

60

50

40

30

20

10

0 | |
)
N

% Removal

-
W& S & b‘° & \é‘ & @\ S ¢° N

S W &
() ) & O &
& @ S 2 & @ & O 2 v & P
& VEEEFFE L S T F G S
~o ORI S S SRR N 36 &S A R
© © AR R N © o O )
°© o T R & & (& o
& & 9 & & L
<& P < & <
w <°

Figure 2.9 Removal yields of micropollutants in surface water with UV/H,O, at 400 mJ cm (adapted from
Wols & Hofman-Caris, 2012).

3. abra: Szerves szennyezok eltavolitasa UV/H>O> kombinacioval — a kozvetlen fotolizis és
a *OH-kel valo reakciok hozzajaruldasa az atalakulashoz (forras: Stefan 2017; Wols és

Hoffmann, 2012)

Japanban szennyviz matrixban gyogyszer hatéanyagok eltavolitdsara vizsgaltak az
UV/H>0, modszer hatékonysagat. Az UV-fotolizis csak néhany gyogyszer esetén bizonyult
hatékonynak, az antibiotikumok eltavolitasdhoz még jelentds, 2768 mJ/cm? UV-dozis is

kevésnek bizonyult. Ez az energia joval nagyobb, mint ami &ltalaban a fertétlenitéshez
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sziikséges, 40-140 mJ/cm?. Ezzel ellentétben UV/H,0,-kombinaci6 esetén mar 923 mJ/cm?
nagysdgi UV-dozis mellett 39 gydgyszer hatdanyag esetén 90%-os eltavolitasi
hatékonysagot tudtak elérni (Kim és mtsi, 2009). UV/H>O, egyiittes alkalmazasaval tehat
hatékonyan csokkenthetd a szerves szennyezOk eltavolitasdhoz sziikséges energia.
Természetesen a befektetett energia nagymértékben fiigg a kezelendd viz optikai
tulajdonsagaitdl és a matrix komponenseinek koncentracigjatol, hiszen a *OH-kel valo
reakcio szempontjabdl ezen komponensek és az eltavolitando szerves vegytilet kozt komoly

versengés alakulhat ki, ami jelentdsen csokkenti a hatékonysagot (Stefan, 2017).

2.3.2.UV/6zon kombinacio

Az 6zonos kezelés dnmagéaban is hatékony szamos szerves vegylilet eltavolitasara
(Matsushita és mtsi, 2018). Azonban az 6zon (O3) szelektiv oxidaldszer, mely szerves
vegyiiletekkel vald reakcidjanak sebességi allanddja széles skalan mozog. Ozonos kezelés
soran igy bizonyos vegyiiletek hatékonyan eltavolithatok, mig masok egyaltalan nem. Az
0zon vizes kdzegben valdé bomlasa soran *OH jon 1étre. A kezdo 1épés az Oz és OH™ kozti
reakcio, mely kovetkeztében tobblépéses reakcidosorozaton keresztiil végiil *OH képzodik
(Gerrity és mtsi, 2017). Mivel az Osz-nal szemben az *OH nem szelektiv reakciopartner, igy
sok esetben a reakcid koriilményekkel probaljak az Oz gyokos atalakulasat eldsegiteni €s igy
a *OH képzodés sebességét ndvelni.

Az O3 UV fotolizissel valdo kombinacidja kiilondsen hatékony és ipari méretben is
gyakran alkalmazott eljards vizek utdkezelése soran. Az Oz moléris abszorbancidjanak
értéke 254 nm-re vonatkozoan 3300 M~' cm™' (Snelling és mtsi, 1967), ami joval nagyobb
érték, mint a H,O-¢. A fotolizis soran *OH képzddik (Prengle, 1983). Az O3 gyokos
atalakulasa azonban nem csupan UV fotolizissel, hanem H>O» adagolassal (peroxon eljaras)
1s megvalodsithatd, de a harom modszer egyiittes alkalmazasat (UV/O3/H20,) is hasznaljak
(Kamenev és mtsi, 1995). Ozonos kezelésnél a megfelel$ O; dozis beallitasa szempontjabol
elsésorban a viz szervesanyag tartalmat kell figyelembe venni, mivel ez erdteljesen
megndvelheti a sziikséges O3 dozist (Elovitz és mtsi, 2000), ezzel egyiitt pedig az eljaras

koltségét.
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2.3.3. UV/klor eljaras

Az elmult évtizedben egyre nagyobb figyelmet kaptak az UV fotolizissel kombinalt
eljarasok koziil az UV/klor eljarasok (De Laat és Stefan, 2017). Ezek soran legtobbszor
HOCI-al egyiitt alkalmazzak az UV fotolizist. A HOCI/CIO~ (pKa = 7,5 (Morris, 1966))
molaris abszorbancigja 254 nm-en kozel egyenld (4. abra), értéke 59 és 61 M~ cm™ (Feng

¢s mtsi, 2007; De Laat és Berne, 2009).
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4. abra: A Cl,, HOCI és CIO™ formak megoszlasa a vizben a pH fiiggvényében (baloldali
dbra), a protonalt és deprotonalt forma molaris abszorbancidja (jobboldali abra) (forras:

De Laat és Stefan, 2017)

A HOCI1 UV fotolizise kovetkeztében *OH ¢és *Cl képzddik. A képzddo *Cl egy része
elreagal a HOCI-al tovabbi *OH-t eredményezve:

HOCI +hv — *OH +°Cl  ®(*HO) = ®(CI*) = 0,25 + 0,05; Hermann, 2007)  (9)
*Cl + HOCI — Cl, + *OH (10)

Ahogyan a fenti reakciok is jol tiikrozik, ebben az esetben a *OH mellett *Cl is képzddik. A
reakciokoriilmények beallitasaval ndvelhetd a *OH hozam, ami célszerii, hiszen a *Cl-kel
val6 reakciok klorozott szerves vegyiileteket eredményezhetnek (Zhao és mtsi, 2011). igy
az eljaras alkalmazdasa soran kiilondsen fontos a kezelt viz toxicitasdnak ¢s AOX tartalmanak
a vizsgalata. Az UV/klor eljarasok soran klor forrasként ClO-t is alkalmazhatnak (Lee €s
von Gunten, 2012). Ebben az esetben az *OH mellett szamos klor és oxigén tartalmu reaktiv
részecske képzodik, maga a reakcid rendszer meglehetésen Osszetett. A modszer
alkalmazasa soran kiemelt figyelmet kell forditani a toxikus klorat (C1037) képzddésére (De

Laat és Stefan, 2017; Scheres Firak és mtsi, 2022).
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2.4.UV/perszulfat kombinadlt modszer

A szulfatgyokion (SO4*) generalasan alapuld UV/perszulfat eljarasokat sokan az
UV/H,0, alternativdjaként tartjdk szdmon. A szulfatsok a H>O»-hoz képest alacsonyabb
szallitasi és tarolasi koltségekkel rendelkeznek, és UV fotolizisiik soran nagyobb a
gyokképzOdési hozama, mint UV/H2O; eljaras esetén. Nem elhanyagolhaté szempont az
sem, hogy a perszulfatsok aktivalasara tobb lehetdség is adott (Matzek és Carter; 2016). Az
sem hagyhat6 figyelmen kiviil, hogy a H>O»-hoz képest a perszulfation bizonyos szerves
anyagokat kozvetleniil is hatékonyabban oxidal. Az SO4* alapu eljaradsok iparban vald
alkalmazasa napjainkban még ritka, leginkdbb a felszin alatti vizek és a talajvizek

karmentesitésére hasznaljak (Yan és mtsi, 2016).

2.4.1. A SOy generdlasa

SO4* forrasként tobbnyire peroxomonoszulfat (HSOs~, PMS) vagy peroxodiszulfat
(S205%, PDS) sokat alkalmaznak. A peroxodiszulfat sok tarolasa, és kezelése viszonylag
konnyebb, nagyobb stabilitdsuk miatt. A PMS ¢és PDS aktivaldsa tobbféleképpen
megvaldsithatd, tobbek kozt UV fotolizissel, atmenetifémekkel, de akar egyszer
melegitéssel is (Gao és mtsi, 2012). A SO4 nagy elektrédpotenciallal rendelkezik (E° =2,6
V) (Yang és mtsi, 2008), melynek értékét csak kismértékben haladja meg a *OH-¢ (E° =29
V).

peroximonoszulfat [(PMS; HSO;) — ——| peroxidiszulfat |(PDS; $,05%)
o. O | o. 0 iio_ 0O
= et N | 2e" 2 N 2e N/ ~
i R aacaE SN -
O \o—}g—OH +» OH- o o400 o
elektron-transzfer altali aktivalas
O @) @) @) O @)
IR e N7 i N7 e e N\ A
SO4~ < P N SO, « /S B /S\ + SO,
-O \O———OH » OH -O \O—r—O O
energia altali aktivalas

5. d@bra: Kiilonbozo peroxomonoszulfat (PMS) és peroxodiszulfat (PDS) aktivalasa

elektron- és energiatranszfer folyamatokon keresztiil (forras: Lee és mtsi, 2020)
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1. Tablazat: A PMS és a PDS néhany tulajdonsaganak osszehasonlitdasa

peroxomonoszulfat (HSOs) | peroxodiszulfat (S:0s*)
peroxidkotés (?{s.szocmcws 377 kl/mol 92 kl/mol
energiaja
. < arie o elektronatvitelen alapulo energiaatvitelen alapulo
preferdlt aktivildsi méd |\ 140 0] dtmeneti femekkel) | aktivalds (pl. fotolizis)
standard elektrodpotencial 1,82V 2,08V
(E®) (Steele és mtsi, 1982) (Benson és mtsi, 1978)

Amint az 5. dbran lathato, a PMS ¢s a PDS elektron- és energiatranszfer reakciok
soran egyarant aktivalhatd, minden esetben SO4*~, emellett PMS esetén *OH is képzddik. A
PMS ¢s a PDS kozott reaktivitasbeli eltérések vannak, mely a peroxidkdtés (O-O kozott)
elektroneloszlas szimmetridjdnak kiilonbségébdl adodik. A peroxidkotés homolitikus
felbontdsa a PDS esetén kevesebb energidt igényel, mint a PMS esetén (Lee €és mtsi, 2020).
Alacsonyabb hémérsékleten (30 °C) a S,0s> molekuléban talalhato O-O kotés lassan,
mig magasabb homérsékleten (90 °C) igen gyorsan felbomlik, termikusan is kénnyen
képzdédik SO4*~. Furman ¢€s munkatéarsai (2010) megallapitottdk, hogy a folyamat lugos
koriilmények kozott felgyorsul. Elektron transzfer reakcié soran is konnyen SOs* -t
generalhatunk PMS-b6l vagy PDS-bdl a kdvetkezd reakcidegyenletek szerint (Ge és mtsi,
2021):
HSOs™ +eaq” = SO4* + OH- (11)
S208% +eag” —> SO4> + S04 k=1,2x10'"" M s (Buxton és mtsi, 1990) (12)
A masik lehetéség a PMS ¢és PDS UV fotolizise, mely pH-fliggetlen és a

gyokképzodésre vonatkozoan igen j6 kvantumhasznositasi tényezdvel rendelkezik.
S208%" + hv — 2 SO+~ ®(SO4*) = 1,4+ 0,3 (Hermann, 2007; Mark és mtsi, 1990) (13)

A PDS moléris abszorbancidjanak értéke (20-22 M™! cm™!; Heidt, 1942; Mark és mtsi.,
1990) nem sokkal nagyobb, mint a H>O»-¢é, azonban a SO4* képzddésre vonatkozd
kvantumhasznositasi tényezo értéke nagyobb, mint a *OH képzddésé a H,O, fotolizise soran.

A PMS molaris abszorbancidjanak értéke 254 nm-en valamivel kisebb (14 M~ cm™!
Herrmann, 2007; Guan és mtsi. 2011), deprotonalt formajaé mar nagyobb (149,5 M~ cm™),
mint a PDS-¢, valamint a PMS fotolizise SO4* mellett *OH is képzddik:

HSOs™ +hv — *OH + SO4*~ ®(SO4*) =0,52 (Guan és mtsi, 2011) (14)

A SO4* generdlasan alapuld nagyhatékonysagi oxidacids eljarasok egyre nagyobb

jelentdséggel birnak, ugyanis nagyon hatékony médszernek bizonyulnak nem csak a szerves
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szennyezOk atalakitdsa, hanem mineralizacioja szempontjabdl is (Cui és mtsi, 2016). Az
oxidaciot kovetden a SO4°~ altalaban SO4>~-na alakulnak 4at, amely kérnyezeti szempontbdl

nem szamit veszélyes terméknek €és konnyen eltavolithatd a kezelt vizbol (Gao és mitsi,

2012).

2.4.2. A *OH és SO4* tulajdonsagai és reakcioi szerves vegyiiletekkel

A SO4* és S;08> kozti reakcid sebességi allanddjanak értéke (6,1 x 10° M 57!,
McElroy és Waygood, 1990) két nagysagrenddel kisebb, mint az *OH ¢és H,O; kozti reakcioé
(2,7 x 107 M! 57!, Buxton és mtsi, 1988), ezaltal a gydkgeneralasra hasznalt kiindulasi
vegyiilettel vald reakcid UV/S20s%" eljaras soran kevésbé jelent versengést, mint UV/H20x
esetén.

A °*OH-kel valo reakciok sebességi allanddja fiigg a reakcid mechanizmusatol,
melyet elsdsorban a reakcidpartner szerkezete hataroz meg. A *OH leggyakoribb reakcioi
koziil vizes kozegben a legfontosabbak az addicid, hidrogén-absztrakcio és elektrontranszfer
reakciok. Aromds vagy kettds kotéseket tartalmazd szervesanyagokkal vald jellemzo
reakcioja az addicio, melynek reakciosebessége (2,0 x 10° — 1,0 x 10'° M! s71) kiilondsen
nagy. Az addicional lassabb hidrogén-absztrakcié (1,0 x 107 — 1,0 x10° M~ s7!) els6sorban
a telitett szénhidrogénekkel valo reakciojara jellemzd. Az elektrontranszfer reakcid kevésbé
jellemzd a *OH-re, a hidrogén-absztrakciohoz képest nagyobb aktivalasi energidja miatt
(Wojnarovits és mtsi, 2018). A *OH elsésorban oxidalhato szervetlen ionokkal (pl. Cl™, Br,
COs?7, NOy) reagal elektrontranszfer reakcioval, mely szervetlen gyokoket eredményez.
Ezen reakciok kiilondsen nagy jelentdséggel birhatnak viztisztitds sordn a matrixban jelen
1évo szervetlen anionok nagy koncentracioja miatt.

A SO4* valamivel kisebb reakcioképességgel rendelkezik, mint a *OH, ez aldl
azonban kivételt képeznek bizonyos aromas vegyiiletek (Buxton és mtsi, 2001; Liang és Su,
2009). Szerves vegyiiletekkel valo reakcidi alapvetden megegyeznek a *OH reakcioival, azaz
elsésorban hidrogén-absztrakcio, elektrontranszfer €s a telitetlen kotésre torténd addicid
jellemzé ra. A SO4* azonban gyakrabban ¢és nagyobb sebességgel reagal
elektrontranszferrel, de lassabban hidrogén-absztrakcidval és addicidé révén, mint a *OH.
Mindezek kovetkezménye, hogy ugyanazon vegyiiletnek a SO4*-nal és *OH-kel val6
reakcioja soran gyakran azonos koztitermékek képzddnek, bar a termékeloszlasban jelentds

kiilonbségek lehetnek (Wu és mtsi, 2021).
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Erdemes megemliteni, hogy a SO4* nagy sebességgel reagal a OH -nal, melynek
soran *OH képzddik (Liang és Su, 2009):

S04+ OH™ — SO4*~+ *OH (15)
Ennek megfeleléen lugos oldatokban (pH 10 felett) a szerves vegyiiletek atalakulasdhoz
mindkét gyok hozzédjarulhat a pH-t6l €s az adott vegyiilettel szembeni reaktivitasuktol fliggo

mértékben.

2.5. Trimetoprim elofordulasa és atalakitasa nagyhatékonysagu oxidacios

eljarasokkal

A trimetoprim (TRIM) antibakterialis hatasu gyogyszer hatéanyag, mely szerkezetét
tekintve egy metilénhiddal 0sszekotott pirimidin-2,4-diamin (DAP) és egy 1,2,3-
trimetoxibenzol gyliribdl (TMBz) all.

pap  NNH |
L

O TMB:z

6. abra: Trimetoprim szerkezeti képlete

TMBz: trimetoxi-benzol csoport; DAP: diamino-pirimidin csoport

A TRIM bar kezdetben malariaellenes szerként vezették be, elsOsorban
antibakterialis szerként hasznalatos. Az antibiotikumokat hatasuk alapjan két nagy csoportba
osztjuk. Léteznek bakteriosztatikus hatastak, ilyen példaul a TRIM is. A szervezetben 1€v6
baktériumoknak a szaporodasat gatolja, de azok ¢€letben maradnak, mig a masik csoportba
tartozd baktericidek el is pusztitjak Ooket. A TRIM-t szulfonamidokkal, gyakran
szulfametoxazollal (SMX) 1:5 aranyban kombinalva hasznaljak a baktériumold hatas
elérésének érdekében. A TRIM-SMX kombinacionak kdszonhetden széles korben elterjedt
a hasznalata, mind emberi, mind allati felhasznalasra engedélyezett. Leggyakrabban hugyuti
fert6zések megeldzésére, illetve kezelésére, Pneumocystis okozta tiidogyulladas, valamint
gyerekeknél kozépfilgyulladas kezelésére alkalmazzak.

A TRIM hatéasat a dihidrofulat-reduktaz enzim gatlasan keresztiil fejti ki, mely
katalizalja a bakterialis folsavszintézis utolsd 1épését, a tetrahidrofolsav eldallitasat. A
tetrahidrofolsav nélkiilézhetetlen prekurzora a timidin-monofoszfat Iétrehozasanak, mely a

timidin-trifoszfat eldallitasahoz sziikséges. Amennyiben nem keletkezik timidin-trifoszfat, a
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baktérium nem tud DNS-t eldallitani. A baktérium igy szaporodasra képtelenné valik vagy
elpusztul (Wrdbel és mtsi, 2020). A TRIM alkalmazasa ellenjavalt varandés noknél, ugyanis
a folsav fontos a magzatnak, a gerinc és az idegcsd zarodasa a méhben csak folsav
jelenlétében johet l1étre, hidnya végtag-deformaciokat, az agy elégtelen miikodését okozza,
¢s a vetélés kockazatat is megnoveli.

A TRIM gyobgyszeripari termelési folyamatok soran keletkezd szennyvizzel és a napi
hasznalatbol eredd haztartasi vagy korhdzi szennyvizen keresztiil keriilhet a kornyezetbe.
Szamos orszag vizeiben, koztiikk az USA-ban és Eurdpaban is kimutattak jelenlétét (Brown
és mtsi, 2006, Karthikeyan és mtsi, 2006). Vizben val6 oldhatosaga rossz, 400 mg dm= (25
°C-on) (Yalkowsky €s mtsi., 1992). A szennyvizbdl biologiai kezeléssel csak kismértékben
tavolithatd el, de UV fotolizissel is csak nehezen 4talakithato, utobbi jelentds
fotostabilitasanak készonhetd. Tobbek kozt ez az egyik oka annak, hogy a felszini vizek
egyik gyakori, perzisztens szennyezd anyaga.

Kim és munkatarsai (2015) a 254-nm sugarzé UV LPM lampa mellett, a 185 nm-en
¢€s 254 nm-en is sugarzé UV/VUV LPM lampaval is vizsgaltdk a TRIM atalakulasat. Az UV
fotolizissel ellentétben az UV/VUV fotolizis mar alkalmas a TRIM és koztitermékei
atalakitasara, a képz6dé °*OH miatt, mivel a TRIM ¢és *OH reakcidjanak sebességi
egyiitthatoja 8,66 x 10° M s! (Luo és mtsi.,, 2012). A modszer hatékonysiga
oxidaloszerekkel valdo kombinacioval (H20O», Na»S;0s) tovabb novelhetd. Termikusan
aktivalt PDS esetén vizsgalva a TRIM 4atalakulédsat Ji és mtsi. (2016) megallapitottak, hogy
a TRIM két molekularészlete eltérd reakciomechanizmussal alakul &t: mig a trimetoxi-
benzol csoport (TMBz) a SO4* -nal valo reakcio kovetkeztében foként hidroxilalodik, addig
a diamino-pirimidin (DAP) csoport a szingulett oxigénnel (102) reagal szivesebben. Luo és
munkatarsai (2012) meghataroztak a TMBz és 'O, sebességi allandojat (1,0 x 10* M~ s71)
is. A DAP esetén ugyanezen reakcid sebessége két nagysagrenddel nagyobb (3,0 x 10°
M~'s™") mig az *OH-kel val6 reakcioé kisebb (1,64 x 10° M~!'s7!), mint a TMBz esetén.

Az utdbbi években egyre inkabb elterjedt az UV/klor eljaras, amely a TRIM esetén
is j6 eredményt mutat (Wu és mtsi., 2016). A TRIM ¢és a CIO* kozotti reakcid sebességi
allandoja (2,10 x 10° M~ s7' (Wu és mtsi., 2016)) megkozeliti a *OH-kel vald reakcio
sebességi allandojanak értékét. Bar a képzddo klortartalmu gyokok (CI°, ClL* és ClO®)
nagyobb szelektivitassal rendelkeznek, mint a *OH, az eljaras igen hatékonynak bizonyult a

TRIM atalakitasaban, viszont szamos klorozott koztitermék keletkezésével jart egyiitt.
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Tobb tanulmany (Luo és mtsi, 2021; Ji és mtsi, 2016) is foglalkozik a szervetlen
ionok hatasaval az egyes eljarasok soran. Az eredmények alapjan a kloridionok (CI") kis
koncentracio esetén (1 mM) foleg negativ hatassal birnak, elsdsorban gyokfogdoként
viselkednek (Luo és mtsi, 2021), mig nagy koncentracioban (540 mM) ndvelik a TRIM
atalakulasi sebességét (Ji és mitsi, 2016) a képzddo reaktiv klortartalmu gyokokkel vald
reakcioknak koszonhetdéen. A hidrogén-karbonat ion (HCOs3") a *OH-kel és SO4*-nal
szemben is gyokfogoként viselkedik, reakcioik soran kisebb reaktivitasi COz*~ keletkezik,
amely viszonylag nagy reakcidsebességi allandoval reagal a TRIM-mel (1,3 x 107 M~ s7!

(Wols és mtsi, 2014)).
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3. Célkituzes

Dolgozatom elkészitése soran célom egy antibiotikum hatdéanyag, a TRIM
atalakulasanak €s mineralizaciojanak vizsgalata 254 nm (UV fotolizis) és 254/185 nm-es
(UV/VUV fotolizis) fénnyel besugarzott oldatokban, peroxodiszulfation (PDS) jelenlétében
(UV/PDS ¢és UV/VUV/PDS) ¢és anélkiil. Az altalam vizsgalt modszerekhez
Osszehasonlithatosaga érdekében két olyan kisnyomdsu higanygézlampat hasznéltam,
melyek elektromos és geometriai paraméterei megegyeztek, csak a lampa burajanak anyaga
kiilonbozott. A 254 nm-en sugarz6 ldmpa bardja kvarcbol, mig a 254 és 185 nm-en sugarzoé
nagytisztasagu kvarcbol késziilt.

Célom elsdsorban ezen eljarasok hatékonysdganak osszehasonlitdsa volt a TRIM
atalakulas sebessége, valamint mineralizaciés sebessége alapjan. A mérések soran
vizsgaltam a PDS ¢és az oldott O» koncentracidé hatasat, valamint kiemelt figyelmet
forditottam a 185 nm-es VUV fény additiv hatasanak vizsgélatara. Gyokfogok segitségével
a *OH és SO4* szerepének ¢és azoknak a TRIM atalakuldsdhoz, valamint mineralizaciojdhoz
valo hozzajarulasat vizsgaltam.

A nagyhatékonysagu oxidacios eljarasokat tobbnyire utokezelésként hasznaljak
viztisztitas sordn, ezért a gyakorlati alkalmazhatosag vizsgalata céljabol, valos koriilmények
kozt, azaz bioldgiailag tisztitott kommunalis szennyvizben is elvégeztem a méréseket. A
lejatszodo folyamatok és a hatasok értelmezésének €s megértésének érdekében a matrixban

nagy koncentracioban eléfordulo ionok, a Cl-és HCO3™ hatasat is vizsgaltam.
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4. Kisérleti rész

4.1. Felhasznalt anyagok

Munkém sordn az oldatok elkészitéséhez Millipore Milli-Q Direct 8/16 tipusu
késziilékkel eldallitott nagytisztasagu Milli-Q (MQ) vizet hasznaltam. A Milli-Q viz
fajlagos vezet6képessége <13,2 uS cm™, ellenéllasa <18,2 MQ volt. A kisérleteknél
minden esetben 1,0 x 10* M kiindulasi koncentraciéju TRIM oldatot kezeltiink, a
natrium-peroxodiszulfat (PDS) koncentraciojat 5,0 x 104 M — 2,0 x 102 M

crcr

feleslegben adagolt natrium-tioszulfattal tortént.

2. Tablazat: Felhasznalt anyagok tisztasaga és gyartoja

Felhasznalt anyag Tisztasag Gyarto
Trimetoprim (TRIM) >99% Sigma-Aldrich
Oxigén 4.5 (99.995%) Messer Hungarogéz
Nitrogén 4.5 (99,995%) Messer Hungarogéz
Leveg6 ipari Messer Hungarogaz
Metanol HPLC mindség VWR
Hangyasav HPLC mindség VWR
Ammonium-formiat HPLC mindség VWR
Natrium-klorid >99% Sigma-Aldrich
Natrium-hidrogénkarbonat >99% Sigma-Aldrich
Natrium-peroxodiszulfat >99% VWR
Natrium-tioszulfat >99% VWR

3. Tablazat: A felhasznalt biologiailag tisztitott kommundalis szennyviz vizanalitikai

paraméterei

pH 7,8
Vezetoképesség (uS em™) 1258
KOI (mg L) 24.4

NH4 - N (mg L) <0,4
HCO3; - C (mg L) 103,4
NOs — N (mg L) 337
CI (mg L) 120

TOC (mg L) 5.7
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A felhasznalt anyagok tisztasagat és gyartojat a 2. Téablazat tartalmazza. A
matrixhatas vizsgéalatahoz biologiailag tisztitott szennyvizet haszndltam, melynek

vizanalitikai jellemzdit a 3. Téblazat tartalmazza.

4.2. Kiserleti berendezes

A méréseim soran kétféle, LightTech gyartmanyt kisnyomasu higanygdzlampat
(GCL307T5L fényforrast az UV fotolizishez és GCL307T5VH tipust fényforrast az
UV/VUYV fotolizishez) hasznaltunk. A fényforrasok elektromos teljesitménye (15 W, UV
teljesitmény 4,3 W) és geometriai paraméterei (307 mm hosszisag ¢s 20 mm atméro)
megegyeztek, kiilonbség csak a lampablira anyagdban volt. Az UV lampa buraja
hagyomanyos kvarcbura volt, mely csak a 254 nm-es UV fotonok atengedésére alkalmas,
mig az UV/VUYV fotolizis sordn alkalmazott lampa buraja szintetikus kvarcbol késziilt, ami
a 185 nm-es VUV fotonokat is atengedi. Vas-oxalat aktinometriaval (Hatchard és Parker,
1956) meghataroztuk a 254 nm-es fotonok fluxusat, ennek értéke mindkét lampa esetén
4,21 x 10° molgton s' volt. A 185 nm-es fotonok fluxusa metanol aktinometriaval

(Oppenlander and Schwarzwalder, 2002) meghatarozva 4,90 x 10~ molfoton ™' volt.

tapegység S0
mm

mintavétel: "__’; 20 mm :
| 1 : |

300 mm

R Gaz bevezetés

7. abra: Az UV és az UV/VUV 1s5nm fotolizishez hasznalt kisérleti berendezés felépitése

A fényforras egy 50 mm belsé atmérdjii iivegreaktorba mertilt (7. abra), igy a fény

optikai uthossza 15 mm volt. A vizsgalatok sordn minden esetben 400 mL oldatot kezeltem,
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amit a mérés elott legalabb 15 percig, majd a mérés sordn folyamatosan buborékoltattunk at
a megfeleld gazzal (levegd, nitrogén) a reaktor aljan 1évo porozus livegsziiron keresztiil. A

mintavétel az oldatba meriil6 {iveg mintavételi csovon keresztiil tortént.

4.3 Alkalmazott analitikai modszerek

crer

soran vett mintak spektrumat Agilent 8453 diddasoros spektrofotométerrel, 1,0 cm-es
kvarckiivettaban mértem. A TRIM abszorpcids spektrumanak maximuma 285 nm-nél van,
molaris abszorbancidja a Lambert-Beer torvény alapjan 285 nm-en 5370 M~! cm™' 254 nm-
en pedig 4044 M~ cm™.

1 254nm
285 nm

Abszorbancia
o
[3,]
o

0,00

200 250 300 350
hullamhosszusag (nm)

8. abra: A TRIM abszorpcios spektruma

A fluoreszcens fény intenzitdsat Hitachi F4500-as fluoreszcens spektrofotométerrel
mértem. A TRIM gerjesztése 254 nm-en tortént. A pH mérése InoLab pH 730p tipusu pH-
mérdvel tortént, Sentix 61 tipusu livegelektrédot hasznélva.
elvalasztasa folyadékkromatografiasan tortént. Az elvalasztashoz diddasoros UV (DAD)
detektorral ellatott Agilent 1100 tipusat HPLC-t hasznaltunk. A TRIM ¢s bomlastermékei
elvalasztasa Gemini 3u C6-phenyl 110A tipust kolonnan tortént, 0,4 mL perc™' dramlasi
sebességgel, 10:90 aranyt metanol:formiat-puffer (20 mM) eluenst alkalmazva. A TRIM
retencios ideje ezen koriilmények kozott 7,0 perc volt. A vegyiilet kezdeti atalakulési
sebességét a kinetikai gorbék kezdeti szakaszara a legkisebb négyzetek modszerével
illesztett egyenesek meredekségébdl szamoltam.

A minték teljes szerves széntartalma (TOC) az 6sszes szén (TC) és szervetlen szén

(IC) kiilonbseégébol szamithato. A TC, IC és TOC meghatarozdsahoz az Analytik Jena altal
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gyartott multi N/C 3100 tipust berendezést hasznaltuk, mérési tartomanya: 0,5 mg L' — 1,0
g L', A miiszer miikddése magas hémérsékletli termokatalitikus oxidacion alapul, a mintat
oxidalva szén-dioxid keletkezik, mely mennyisége aranyos a teljes széntartalommal (TC). A
mintdhoz automatikusan, folyamatosan adagolt foszforsav direkt moédon teszi lehetdvé
szervetlen széntartalom (IC) meghatarozasat.

Az adszorbealhato klortartalmu szerves vegyiiletek mennyiségének meghatarozasa,
azaz a mintak AOX tartalmanak mérése Analytik Jena Multi X 2500 késziilékkel, a
mintaelOkészitést pedig APU-2 automata mintaeldkészitdvel tortént. A megfeleld mindségl
aktiv szénen adszorbedlt szerves halogénvegyiiletek meghatarozasa elégetésiik utan, eziist-
halogenid csapadék képzddésen alapuld automatizalt coulometrias végpontjelzési titralassal
torténik. A mérések soran a mintdkat 5 v/v% 17,0 g dm=> NaNOs oldat hozzdadasaval

készitettiik eld a miiszer hasznalati leirasanak megfelelden.
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5. Eredmények és értékelésiik

5.1. Trimetoprim atalakitasa UV és UV/VUYV fotolizissel

Mint minden szerves vegyiilet, igy a TRIM fotolizisének hatékonysaga is els6sorban
a besugarzo fény hullamhosszisagatol, azaz ebben az esetben 254 nm-re vonatkoz6 molaris
abszorbanciajatol fiigg. Ez az érték a TRIM esetén 4044 M~! cm™, ami alapjan azt varnank,
hogy az UV fotolizis hatékony az atalakitdsdban. Ennek ellenére a TRIM oxigénmentes
oldatban gyakorlatilag egyaltalan nem alakul at, mig oldott O»-t tartalmazoban egy 20 perces
indukcios peridodus utan kezdddik az atalakuldsa (9a. dbra). Mivel egy gerjesztett allapot
szerves molekula relaxacidja sokféleképpen mehet végbe, megvizsgaltuk a 254 nm-es
fénnyel gerjesztett TRIM fluoreszkalasat. Ahogyan a 9b. dbra mutatja, a TRIM intenziven
fluoreszkal, az emittalt fény intenzitdsat csokkenti az oldott O» jelenléte. A 20 perces
indukcios periddus utani atalakulads feltehetden a gerjesztett allapota TRIM és O kozti
reakcioban képz8d6 szingulett O2-nel ('02) valod reakcidnak kdszonhetd. Luo és mtsi. (2012)

eredményei szerint a TRIM reagal a 'Oz-nel (3,0 x 10 M™! s7), ami meger6siti ezt a

c/c,

feltevést.
1,0
! o E O o (] 0 OuvN2 1 abszorbancia 3000 =
< 15 e T o
0,8 A . EmUVO2 0.8 - Intlev L 2400 3
o e A Int,N2 @
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i o |
) o wv/vu 02 § 08 1800
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a T - g
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9. dbra: TRIM (1,0 x 10? M) dtalakuldasa UV és UV/VUYV fotolizis sordan (a) és a TRIM
oldat abszorpcios és emisszios spektruma (b) (utobbi 254 nm hullamhosszusagu gerjeszto

feny esetén)

A TRIM UV ¢és UV/VUV fotolizise soran egyarant felvettiik a kezelt oldatok
spektrumait (10. abra). A 285 nm-en lathatdé abszorpcidos maximum elsésorban a TMBz
molekula részlethez (6. abra) kothetd, Luo és mtsi (2012) munkdja szerint elsésorban ez a
molekularész reagal a 'Oz-nel, melynek eredményeként az aromas gytrti kozti -CH»- hidnal
torténik a kotésfelbomlés, amit a DAP hidroxilacidja, illetve a TMBz karboxilacidja kisér.
90 perc UV fotolizis soran O jelenlétében a TRIM kozel 80%-a atalakul. Az abszorpcios
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maximum a kisebb hulldmhosszusagok felé¢ tolddik, azonban jelentds abszorbancia
csokkenés nem figyelhetd meg 285 nm-en (10. abra), ami arra utal, hogy a TRIM
,kettészakadasa” utan a két molekularészlet tovabbi alakuldsa meglehetdsen lassu. Ezt

alatdmasztja az elhanyagolhatdo mértékii mineralizacié (11. abra) (Luo és mtsi, 2012).
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10. abra: A TRIM oldatok spektrumanak valtozasa UV (a) és UV/VUV fotolizis (b; c)

eseten, levegovel (a; b) és nitrogénnel atbuborékoltatott (c) oldatokban

UV/VUYV fotolizissel nitrogénnel telitett oldatban 60 perc alatt, oldott O» jelenlétében
30 perc alatt alakult 4t a TRIM (9.a abra), a kezdeti atalakulasi sebesség pedig tobb mint
50%-kal megn6 (ro™? = 5,00 x 10 M s7!; r,%? = 8,17 x 108 M s!). UV fotolizissel, Oz
jelenlétében 30 perc alatt kevesebb, mint 10%-o0s atalakulds volt mérhetd, ami jol mutatja a
kis intenzitasu 185 nm-es fotonok altal generalt gyokok hozzajarulasanak jelentOséget a
TRIM atalakulashoz. UV/VUYV fotolizis esetén a 185 nm-es VUV fotonokat a viz nyeli el,
igy H* és *OH keletkezik az oldatban (1), a veliik val6 reakciok jelentésen hozzéjarulnak a
szervesanyagok atalakulasahoz (Bagheri és Mohseni, 2015). Eredményeink alapjan az oldott
O jelentésen novelte a TRIM atalakulasi sebességét UV/VUYV fotolizis soran (9.a dbra), ami
részben az O gyokkészletre gyakorolt hatdsanak, valamint a szerves peroxilgyokok

képzddésének tulajdonithatd. Oldott O, jelenlétében a dominans reakcid partner a *OH,
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mivel a H® tobbnyire az oldott O»>-nel reagdl (4), ami kisebb reaktivitdsu és szelektiv
HO»*/0,* képzddéséhez vezet. Azonban Luo €s mtsi. (2012) feltételezik, hogy a TRIM a
0O:*-al is elreagalhat toltésatviteli reakcid sordn, illetve a TRIM és az e.q kozti reakcio
értékét 13,6 x 10° M~ s™!-nek hataroztak meg, ami aldtdmasztja a kozvetlen toltésatmenet
altali atalakulas lehetdségét. Gyokos atalakulds soran az oldott O» elreagdl a szerves
vegyiiletbdl képz0dd széncentrumu gyokokkel, igy szerves peroxilgyokok képzodésén
keresztiil 0j reakcidutat nyit meg a szervesanyagok atalakuldsahoz, valamint gatolja azok
visszaalakulasat az anyavegyiiletté. Ehhez hozzajarulhat még az O, UV fotolizisénél
tapasztalt pozitiv hatdsa, hiszen a gyokos folyamatok mellett a TRIM UV fotolizise is
lejatszodik a 254 és 185 nm-en egyarant sugarz6 fényforras esetén.

Kiilondsen nagy a hatasa az oldott O>-nek UV/VUYV fotolizis soran a mineralizacid
sebességére volt. Az oldat TOC értéke oldott O> nélkiil 120 perc alatt csupan 10%-kal
csokken, mig levegdvel atbuborékoltatott oldatban 80%-kal (11. abra). Mindez 6sszhangban
van a spektrofotometridas mérések eredményével. A 10. abran bemutatott UV/VUV
fotolizisnél felvett spektrum sorozatoknal O>-mentes koriilmények kozt a 285 nm-en mért
abszorbancia 60 perc alatt alig valtozik, annak ellenére, hogy a TRIM elbomlik, ami az

aromas koztitermékek felhalmozddasara, illetve nagyon lasst tovabb alakulasara utal.
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11. abra: A TRIM mineralizacioja UV és UV/VUV fotolizis esetén levegovel és nitrogénnel
telitett oldatokban
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5.2. TRIM atalakulasa UV/PDS és UV/VUV/PDS eljardssal

5.2.1. PDS koncentracio hatasa

Mindkét fényforrds alkalmazasa mellett megvizsgaltuk a kiindulasi PDS
koncentraci6 hatasat 5,0 x 107 M — 3,0 x 1073 M tartomanyban, azaz a TRIM-hoz képest 5-
tél 30-szoros feleslegig adagolva a PDS-t. UV/PDS és UV/VUV/PDS esetén egyarant

linearisan nétt a koncentracio novelésével a TRIM atalakulasi sebessége (12.c abra).
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12. abra: A TRIM bomlasgorbei UV/PDS (a) és UV/VUV/PDS (b) esetén levegovel
atbuborékoltatott oldatokban, valamint a kezdeti atalakulasi sebességek (c) levegovel és
nitrogénnel atbuborékoltatott oldatokban (MQ: Milli-Q vizben PDS nélkiil mérve,; az
dbran feltiintetett értekek a PDS koncentracio TRIM koncentraciohoz viszonyitott

koncentraciot jelenti)

A TRIM molaris abszorbancigja (4044 M~' cm™) 254 nm-en két nagysagrenddel
nagyobb, mint a S,0s>—¢ (30 M~! cm™). A legnagyobb PDS koncentraci6 esetén a két
anyagra szamolt kezdeti abszorbancia értékek 0,607 a TRIM ¢és 0,135 a PDS-re vonatkozoan,
azaz a fotonok kozel 75%-at a TRIM nyeli el, mig a S>0s>" a koncentracidjatol fliiggd
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mértékben, de kevesebb, mint 27%-at. A TRIM UV fotolizisének hozzajaruldsa korabbi
eredményeink alapjan annak atalakulasdhoz kezdetben rendkiviil kicsi. A PDS hozzaadésa
jelentdsen megndvelte az atalakulds sebességét mar 5,0x10~* M koncentracidban is. A TRIM
a PDS UV fotolizise soran képz6dd SOs*-nal 3,88 x 10° M~! s7! (Luo és mitsi., 2021)
sebességi allandoval reagél, ami kozel fele a *OH-kel valo reakcid sebességi allandojanak
(8,66 x 10° M~! s7! (Luo és mtsi., 2012).

A 4. tablazat tartalmazza a fotonfluxusok, a molaris abszorbancidk és a
kvantumhasznositasi tényezok alapjan szamolt kezdeti gyokképzodési sebességeket, a viz
VUV fotolizisébdl szarmazd *OH-re és a PDS UV fotolizisébdl szarmazd SO4*-ra nézve. A

*OH képzodés sebességének szamolasa az alabbi egyenlet alapjan tortént:
10(*"OH) = @185nm x O*OH (16)

ahol ®°" = 0,33 a viz VUV fotolizise soran a *OH képz6dés kvantumhasznositasi tényezdje
(1), és @igsnm = 7,84x107 molgon L' s a 185 nm-es fotonok fluxusa. A besugarzott
oldatréteg 15 mm vastag volt, ami biztositja a VUV fotonok teljes mértékii elnyelddését (Al-
Gharabli és mtsi, 2016). A SO4-képzOddés sebességének szamoldsanal figyelembe vettiik,

hogy a 254 nm-es fotonoknak csak egy részét nyeli el a PDS:
10(SO4™) = @254nm X (Labs/T0)254nm X OISO~ (17)

ahol ®30%~ =14 (Hermann, 2007; Mark és mtsi, 1990) a PDS UV fotolizise soran a SO4*~
képz6dés kvantumhasznositasi tényezdje; (Iabs/lo)2sanm a S20s%~ 254 nm-re vonatkozd
fényelnyelése; @2sanm = 6,73%x107° molgon L' s7! pedig a 254 nm-es fotonok fluxusa. A
szamolasok alapjan a SO4* képzOdési sebessége a nagyobb fotonfluxus és
kvantumhasznositasi tényezd, valamint a PDS kiindulasi koncentracidja miatt, annak kis
molaris abszorbanciaja ellenére is jelentdsen meghaladja a *OH képzddés sebességét (4.

Tablézat).
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4. Tablazat: Az UV/PDS és UV/VUV/PDS eljarasok soran mért kezdeti atalakuldsi

sebességek
ro szinergizmus
PDS gyokképzodési sebesség
Konc. M s—l) ~ B rOUV/VUV/I“DS
(x10°3 SO, OH ro™™M (x10”” M s™) (o 0PS §
M) (x1 07 ; . roUV/VUV)
M s (100" M)
Uv UV/VUV
levegé N, levegé N, levegd
0 - — — 0,82+0,13 | 0,5+0,06
0,50 4,76 0,86+0,18 1,88+0,10 1,12
1,00 9,28 0,65 1,49+0,32 | 1,39+0,23 | 3,38+0,07 | 3,28+0,50 1,47
2,00 17,6 2,98+0,21 5,27+0,12 1,39
300 | 256 4,08+0,40 6,58+0,91 1,34

A 185 nm-es VUV fotonokat valoszintileg UV/VUV/PDS esetén is elsdsorban a viz
nyeli el, és O jelenlétében a viz VUV fotolizise altal képzddd *OH szerepe tovabbra is
meghatarozo lehet a TRIM 4atalakitasdban. Ezt alatdmasztja, hogy az UV/VUV/PDS
esetében az atalakulasi sebességek koriilbeliil kétszeresére ndttek az UV/PDS eljarashoz
képest. Azonban érdemes megvizsgalni a képz8d6 gyokok egymassal és a S20s?>-nal vald

reakcioinak lehetdségét is. A *OH ¢és SO4* reakcidja meglehetdsen gyors:

*OH + SO4*~ — HSOs*~ k=1,0 x 10" M s7! (Klaning és mtsi., 1991)  (18)

A képz6dé HSOs*~ UV fotolizise tovabbi SO4* képzddését eredményezheti (14). Azonban
1,0 x 10* M TRIM koncentracié mellett, tekintettel a gyokok TRIM-mel valo reakcidinak
sebességi allanddjara, valamint a koncentracio viszonyokra valdsziniibb, hogy mindkét gyok
inkabb a TRIM-mel, vagy a PDS-sel reagal és nem egymadssal. A *OH és SO4*~ PDS-el val6

reakcioinak sebességi allandodja két, illetve négy nagysagrenddel kisebb, mint a TRIM ezen

crcr

TRIM-mel reagal.

*OH + $,08> — OH~ + S,0¢ k=1,2x10"M"" s~ (Buxton és mtsi., 1989) (19)

S04 + S$208%” — SO + $205~ k=6,3x10° M~! s7! (Hermann és mtsi., 1995) (20)
A sebességi allandok és kiindulési koncentraciok alapjan, a legnagyobb PDS koncentracio
esetén is a *OH 96%-a, a SO4* pedig kozel 100%-a a TRIM-mel fog reagalni. Kérdéses

azonban, hogy az adott PDS koncentraciok mellett vajon megtorténik-e a PDS kozvetlen

VUV fotolizise, mely jelentdsen visszaszorithatja az *OH képzddést és megndvelheti a SO4*~
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képzddés sebességét. A szakirodalomban a PDS VUV fotolizisére vonatkozoan viszont nem

talaltunk adatot.

5.2.2. Szinergizmus és a SO+~ hatdsa

Az roUV/VUV/PDS UV/PDS 4 rOUV/VUV

érték és az ro értékek (4. Tablazat) hanyadosa alapjan
vizsgaltuk, hogy UV/VUV/PDS esetén a viz VUV fotolizisébdl (vagyis a *OH képzddésbol)
szarmazo hozzajarulds és a PDS UV fotolizisébdl (azaz SO4*~ képzddésbdl) szarmazd
hozzajarulas mértékét meghaladja-e a TRIM atalakulasi sebesség ndvekedésének mértéke,
azaz megfigyelhet6-e szinergizmus. Kiilondsen nagyobb PDS koncentracioknal a szamolt
hanyados értéke 1,4 koriili, ami szinergizmusra utal. Ennek oka lehet a PDS VUV
fotolizisének hozzajarulasa (ez fiigg a PDS molaris abszorbancidjatol és a SO4* képzddésére
vonatkoz6é kvantumhasznositasi tényez6tél is), melyre vonatkozéan azonban a
szakirodalomban nem talaltunk adatot. Egy masik lehetséges magyarazat, hogy a SO4*
szerves vegyiilettel valo reakcioja soran keletkezd SO4>~ (21) képes elnyelni a 185 nm-es

VUV fotonokat (£18snm=160 M~ cm™), ezaltal visszaszolgaltatva a SOs*—t (22) (Li és mtsi,
2021):

SO4~+S —> S04 + S+ (Li és mtsi., 2021) (21)
SO42— + hvigsum = SO4~ + €aq (I)( SO4.7)185nm = 0,64 (Ll és mtsi., 2021) (22)

A SO4> szerves vegyiilet atalakulasa soran tapasztalt pozitiv hatasarol UV/VUV fotolizis
soran néhany publikacié is beszdmol (Wen ¢és mtsi, 2020, Li és mtsi, 2021). Ennek
igazolasara mi is megnéztiik a SO4>~ hatdsat mind UV, mind UV/VUV fotolizis soran.
Ahhoz, hogy a kisérleti eredményeinket megfeleléen értelmezni tudjuk, sziikség volt olyan
mérésekre is, amelyek igazoljak, hogy valoban az UV fény altal aktivalt PDS-bdl képzddnek
a reaktiv gyokok, a PDS-sel vald kozvetlen reakcid hozzajarulasa ezzel nem 0sszemérheto.
Ahogyan a 13. abran lathat6, ennek megfelelden vizsgaltuk egyrészt a PDS hatdsat a TRIM
atalakulasara besugarzas nélkiil, valamint a SO4>~ hatasat UV és UV/VUV sugarzas mellett.
Az eredményeink azt mutatjak, hogy 1,0 x 10 M PDS koncentracid hatdsara besugarzas
nélkiil nem tapasztaltunk atalakulast. 3,0 x 10~ M koncentracioju SO4>~ (natrium-szulfat)

hozzaadéasanak hatasara viszont nem csak UV/VUV, hanem UV fotolizis soran is enyhe

pozitiv hatast tapasztaltunk, bar ennek mértéke jelentésen elmarad a PDS hatdsatol.
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13. abra: A TRIM dtalakuldsa PDS (1,0 x 107 M) jelenlétében besugdrzas nélkiil,

valamint szulfationok (3,0 x 1073 M) jelenlétében, UV és UV/VUV fotolizis sordn

UV ¢és UV/VUYV fotolizis soran az oldott O, hatdsa a TRIM 4atalakulésara (9. ébra),
UV/VUYV esetén pedig a mineralizaciora (11. abra) is szignifikéns volt. UV fotolizisnél ezt
a '0, képzbédésével és szerepével értelmeztiik, mig VUV fotolizis soran az O: jelentdsen
befolyésolja a gyokkészletet. A kombinalt mdédszerek (UV/PDS és UV/VUV/PDS) esetén
az O, hatdsa elsOsorban a reakcio elére haladtaval nyilvanul meg, a kezdeti atalakulasi
sebességet csak kismértékben befolyédsolja (14. abra, 4. Tablazat). Ennek oka lehet, hogy a
SO4*-n alapul6 reakcidk esetén az oldott O nem befolyasolja olyan jelentésen a primer

crcr

hogy a kombindlt modszerek esetében a SO4*~ a dominans reakcidpartner.

1,0E-04 UV/PDS/lev
t UV/PDS/N2
8,0E-05 -
A A UVIVUV/PDS/lev
— 6,005 { ) A UVIVUV/PDS/N2
E H)
Py i
40E-05 { “2
A
2,0E-05 1 ,
A
0,0E+00 P
0 10 20 30
t (perc)

14. abra: Az oldott O> hatasa a TRIM atalakuldasara UV/PDS és UV/VUV/PDS eljardsok
esetén 1,0x1073 M (azaz 10x)PDS koncentrdacié mellett
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5.2.3. Mineralizacio UV/PDS es UV/VUV/PDS esetén

UV/VUYV fotolizisnél a *OH hozz4ajaruldsa nem csak a TRIM éatalakulési, hanem
mineralizacios sebességét is jelentésen megnovelte (11. dbra), utdbbi mértéke UV
fotolizisnél elhanyagolhat6 volt. UV/PDS esetén a TRIM atalakulésa és a TOC csokkenése
1s a SO4* inicialta reakcioknak koszonhetd, mig UV/VUV/PDS esetében az *OH és a SO4*~
képest Otszords ¢€s tizszeres PDS koncentracioknal még van kiilonbség az UV/PDS és
UV/VUV/PDS modszerek hatékonysaga kozt, azonban huszszoros, illetve harmincszoros
PDS koncentracio hozzdadasaval mar nincs, a TOC teljesen elfogy ~40 perc kezelés utan

fliggetleniil az alkalmazott fényforrastol (15. dbra).

1,0 & .o e o 1,0 %

3 o - S 5x PDS
L X ° M 10x PDS
0,8 m 0,8 - - Y A 20xPDS
o % - A X 30x PDS
[ ]
806 - " u 30,6 - ema
= O = - °
3 . S
i - ( ]
Qo4 A l 04 X m .
L
0,2 y 0,2 - A O
a x £ x A X b 5 4 g r]
A A A
0,0 T T T O’o T T T /"\
0 30 60 90 120 0 30 60 90 120
t (perc) t (perc)

15. abra: A TRIM mineralizaciéja UV/PDS (a) és UV/VUV/PDS (b) modszerek esetén

A TOC csokkentésében a TRIM atalakulasi sebességével ellentétben, UV/PDS ¢és
UV/VUV/PDS esetén is jelentds szerepe van az oldott Or-nek. O>-mentes oldatban a
mineralizacio sebessége jelentdsen lecsokkent, ami a szerves peroxilgyokok

mineralizacioban betoltott esszencidlis szerepével értelmezhetd (16. abra).
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16. abra: Oldott O hatasa a TOC valtozasra UV/PDS és UV/VUV/PDS modszerek soran,
1,0x107 M (10%) PDS koncentrdcio esetén

A SO4* pozitiv hatassal volt UV és UV/VUYV fotolizis soran is a TRIM atalakulési
sebességére, igy hatasat megvizsgaltuk a mineralizdcidra nézve is (17. abra). Ebbdl a
szempontbol is enyhe pozitiv hatést figyelhettiink meg, ami megerdsiti a feltételezést, mely
szerint a SO42~ VUV fotolizise soran szintén képzddhet SO4*~. Ugyanakkor még mindig

kérdés, hogy UV fotolizis soran minek kdszonhetd a pozitiv hatas.

109 4 A UVVUV
A e UV/VUV/SO42-
) 0,8 ¢ e . + UVIVUVIPS
Q A
O 06 ¢
': ’ L 4 A
%) °
9 0!4 * . A N
° )
0,2 * e I
]
0,0

0 20 40 60 80 100 120
t (perc)
17. abra: Szulfation hatdsa a TOC valtozdsra UV/VUV/PDS médszerek sordn, 1,010~ M

(10x)PDS koncentracio esetén

5.3. *OH és SO4* szerepének vizsgalata kiilonbozo gyokfogok alkalmazasaval

A reaktiv részecskék, azaz a *OH ¢és SO4*~ szerepének igazolasahoz kétféle gyokfogot
hasznaltunk (18. abra, 5. tdblazat). Az egyik, a tercier-butanol (t-BuOH) mintegy harom

nagyagrenddel nagyobb sebességi egyiitthatoval reagal el a °*OH-kel (k.o +tBuoH =
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6.0 x 108 M s71), mint a SO4"~-kel (ksode-+-Buor = 4.0 x 10° M~'s™") (Li és mtsi, 2021), ezért
M) ugy allitottuk be, hogy a *OH-k 96%-val reagéaljon, ebben a koncentracioban a SO4*~
koncentraciora gyakorolt hatasa a sebességi allandok alapjan elhanyagolhatd. A masik
gyokfogoként hasznalt vegyiilet a metanol (MeOH) volt, amely dsszemérhetd sebességi
egylitthatoval reagal el mindkét gyokkel (komermeon = 9,7 x 108 M! s7") (Kso4e-rMeoH =
2.5x10"M™'s™"). Ebben az esetben nem csak a *OH-kel hanem a SO4*-al valo reakci6
olyan értékre allitottuk be (0,015 M), hogy a relativ gyokfogo kapacitdsa a *OH -re nézve
95%, mig SO4*-re vonatkozdan 50% legyen. A relativ gyokfogd kapacitast az alabbi

képletek szerint szamoltuk:

R.Gy.F.K.*OH = KHOw+gy X Cgyt (23)

KHOe+gyf XCgyf + KHOe+TRIM X CTRIM

R.Gy.F.K S0% = Ks0se—+ayrX Coyt (24)

Kso4e-+gyf XCgyf + KSO4e-+TRIM X CTRIM
Ertéke megadja, hogy az adott kiindulasi koncentraciok esetén a *OH vagy SO4*~ hany %-a
szempont volt, hogy elkeriiljiik annak kozvetlen VUV fotolizisét (Oppenlinder &
Schwarzwalder, 2002), ez az altalunk hasznalt 0,015 M esetén teljesiil. Az eredményeink a

18. dbran és az 5. Tablazatban lathatok.

10041 o o o 1,0E-04 ?jlzo
[?' Y % o b UV/VUV/MeOH
8,0E-05 1) 8,0E-05 [ % o OUVIVUV/BUOH
Comos ol oLV o° o e UVIVUV
— 6,0E-05 1 = 6,0E-05
E EII:II mUV/PDS g .D UV/VUV/PDS/MeOH
o Tl OUV/PDS/BuOH S °
4.0E-05 - UVIPDSIBUOH 4005 | "5 OUVVUV/PDS/BUOH
.|_'| ® m UV/VUV/PDS
2,0E-05 O 2,0E-05 O PY
_ a
0,0E+00 : " : 0,0E+00 m| L
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18. abra: Gyékfogok (MeOH és t-BUOH) hatasa a TRIM atalakulasara UV/PDS (a) és
UV/VUV/PDS (b) modszerek esetén
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5. Tablazat: MeOH (0,015 M) és t-BuOH (0,03 M) gyokfogok hatasa a TRIM atalakuldsi

sebességére, valamint a szamolt gyokfogé kapacitas értékek (PDS: 1,0x107 M)

uv uv/vuv
gyokfogo kapacitds gyokfogé kapacitas
ro/ro™ (%) ro/ro™ (%)

*‘OH SO4°*~ *‘OH SO4*~
t-BuOH = - - 0,26 95 -
MeOH = - - 0,27 96 -

PDS + t-BuOH 0,73 - 3 0,85 96 3
PDS + MeOH 0,87 - 50 0,55 95 50

ro: gvokfogo jelenlétében mért kezdeti atalakulasi sebesség

i gyokfogo nélkiil mért kezdeti dtalakuldsi sebesség

UV/VUV fotolizis soran, ahol a viz VUV fotolizésébol szarmazoé *OH fontos
szerepet tolt be az atalakulasban, mindkét gyokfogd 95%-os gydkfogd kapacitas mellett kb.
75%-kal csokkentette az atalakulasi sebességet (5. tablazat), ami igazolja az *OH dominans
szerepét a TRIM atalakuldsaban. A PDS-sel kombinalt mddszerek esetén viszont nem
ennyire egyértelmiieck az eredmények. UV/PDS esetén gyakorlatilag nincs hatdsa a
gyokfogoknak, az atalakulasi sebesség még MeOH hatésara is csak kismértékben csokkent,
annak ellenére, hogy a SO4*~ 50%-a elvileg a MeOH-al reagél. Ugyanakkor UV/VUV/PDS
modszer esetén a t-BuOH nem volt szignifikdns hatassal, amely azt mutatja, hogy a SO4*~ a
dominans reakciopartner, ¢ mellett a *OH hozzajarulasa elhanyagolhaté (18. abra, 5.
Tablazat). A MeOH alkalmazasa esetén, ahol a koncentraciot ugy allitottuk be, hogy a SO4*~
-k felével a MeOH reagaljon, az atalakulasi sebesség is a felére csokkent, amely megerdsiti
a korabbi feltételezéseinket, miszerint a SO4* felelés a TRIM atalakulasaért, a *OH
hozzajarulasa joval kisebb. A gyOkfogok hatdsa alapjan viszont valoszinli, hogy a VUV
fotonok nem csak a viz VUV fotolizisén keresztiil, a *OH képzddésének koszonhetden,

hanem a PDS kdézvetlen VUV fotolizisén keresztiil is befolyasolhatjak a gyokkészletet.

5.4. Matrixhatas vizsgalata a TRIM atalakulasara és mineralizdcidjara

A viztisztitasi eljarasok gyakorlatban valo alkalmazasdnak szempontjabol kiemelt
jelentdségli a matrixhatéas vizsgalata, mivel a matrixban 1€v6 szerves €s szervetlen anyagok
az eljarastol fliggd kiilonboz6é mértékben befolyasolhatjak a moédszer hatékonysagat. A
szerves vegyliletek tobbnyire gyokfogdként viselkednek, illetve molaris abszorbanciajuktol

fliggd mértékben egyfajta belsé UV filterként lassithatjadk a célvegyiilet és a hozzaadott
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oxidaloszerek fotolizisét. A szervetlen ionok gyokfogoként viselkedve szintén csdkkenthetik
az atalakulasi sebességet, azonban a beldliik képzodo gyokok és gydkionok pozitiv hatassal
is lehetnek az atalakulasra. Igy a matrixban jelenlévé komponensek és az eltavolitandd
célvegyiilet(ek) kozt versengés alakulhat ki a fotonokért és az egyes reaktiv részecskékkel
valo (*OH ¢és SO4*) reakciokban. A matrix hatdsat egyarant vizsgaltuk UV és UV/VUV
fotolizis soran, valamint a kombinalt modszerek esetén. A mérésekhez biologiailag tisztitott
kommunalis szennyvizet hasznaltunk, melynek paramétereit a 3. Tablazat tartalmazza.

UV/PDS eljaras soran tizszeres (1,0 x 103 M) PDS koncentraci6 esetén a tisztitott
szennyvizben a TRIM 4atalakuldsa 2 perc kezelés utan gyakorlatilag megallt (19. &bra).
Valészintileg ez alatt az 6sszes PDS-bol képzddd gyok elreagalt a matrix komponenseivel,
igy reakcid partner hidnyaban az atalakuléds ledll. Kétszeresére novelve a kiinduldsi PDS
koncentraciot (2,0 x 107> M) mar nem 4allt le a TRIM atalakuldsa és mineralizacidja,
mindkettd sebessége (19. és 20. abra) megkozelitette az 1,0 x 10> M PDS mellett, Milli-Q
alkalmas megvalasztasdval még tisztitott szennyvizben is j6 hatékonysag érhetd el nem csak
a célvegyiilet atalakuldsa, de a szervesanyagok mineralizdcidjdnak szempontjabol is. A
sziikséges PDS koncentraciot meghatarozzak a matrix vizanalitikai paraméterei, feltehetéen
elsésorban a TOC tartalma, ez esetiinkben 7 mg L' volt, ami a TRIM oldat TOC értékének
(14 mg L) fele.
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19. dbra: A bioldgiailag kezelt szennyviz, mint mdtrix hatdsa a TRIM (1,0 x 10~ M)
atalakulasara UV es UV/PDS (a), valamint UV/VUV és UV/VUV/PDS eljarasoknal (b)
kiilonbozo PDS koncentraciok mellett (MQ: Milli-Q vizben mért értékek)
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6. Tablazat: A bioldgiailag kezelt szennyviz, mint mdtrix hatdsa a TRIM (1,0 x 10 M)
dtalakulasi sebességere UV/VUV fotolizis, UV/PDS és UV/VUV/PDS eljarasoknal

uv UV/VUV
(x10-7ll.\"i-1 s'l) ro/r"! (x10-711.\(’i-1 s'l) ro/r"!

Milli-Q - 0,82+0,13

biol. szv 5 0,44+0,04 0,52
Milli-Q, 1,0x103 M PDS 1,49+0,32 3,38+0,07

biol. sz.v., 1,0x10* M PDS 5 1,13+0,09 0,33
Milli-Q, 2,0x10* M PDS 2,98+0,21 5,27+0,12

biol. sz.v., 2,0x10> M PDS 1,97+0,21 0,66 | 3,00£0,059 0,57

ro: biologiailag tisztitott kommunalis szennyvizben mért kezdeti atalakulasi sebesség

rd": Milli-Q vizben mért kezdeti atalakuldsi sebesség

UV/VUV fotolizis sordn a matrix negativ hatdsa egyértelmii, az atalakulasi
sebességet mintegy felére csokkentette (19. 4bra, 6. Tablazat), és ezzel egyiitt a
mineralizacio is nagymértékben lelassult (20. abra). Ez els6sorban a matrix szerves ¢és
szervetlen komponensei és a TRIM kozott a 185 nm-es fény hatasara vizbdl képz6do *OH-
kért vald kompeticioval magyardzhatd. A biologiailag tisztitott kommundlis szennyviz
meglehetdsen nagy koncentracioban tartalmaz Cl- és HCOs™ ionokat (2. Téblazat), melyek
gyokfogd hatasuk mellett, egyes publikaciok szerint a VUV fotonokért is versenghetnek
(Duca és mtsi, 2017), ezaltal csokkentve a viz fotolizisébdl szarmazd *OH koncentraciot, €s
azonban, ellentétben az UV/PDS modszernél tapasztaltakkal, tizszeres PDS (1,0x107 M)
koncentracio mellett bar jelentdsen lassult, de nem allt le a TRIM 4atalakuldsa, ami a VUV
fotonok szignifikans hatasat mutatja, és a viz, vagy a szervetlen komponensek fotolizisébdl

szarmaz6 gyokoknek a TRIM atalakuldsahoz vald hozzajarulésara is utalhat.
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20. dbra: A bioldgiailag kezelt szennyviz, mint matrix hatdsa a TRIM (1,0 x 107 M)
mineralizaciojara UV és UV/PDS (a), valamint UV/VUV és UV/VUV/PDS eljardasoknal (b)
kiilonbozo PDS koncentraciok mellett (MQ: Milli-Q vizben mért értékek)

UV/VUYV fotolizisnél a mineralizaci6 sebessége a TRIM atalakulasdhoz hasonloan
jelentdsen csokkent (19. és 20. abra). UV/PDS eljarasnal, tizszeres PDS koncentracio
mellett, a mineralizdcio mértéke 120 perc alatt 10%—kal csokkent biologiailag tisztitott
szennyvizben, mig Milli-Q vizben tobb mint 60%-o0s csdkkenést értiink el (20. dbra). Ennél
a koncentracional jelentdsen lassul a mineralizacio UV/VUV/PDS eljarasnal is. 2,0x103 M
PDS koncentracional Milli-Q vizben nem volt jelentds kiilonbség az UV/PDS ¢és
UV/VUV/PDS eljarasok kozt, ugyanez figyelhetd meg biologiailag tisztitott szennyviz
esetén is: a mineralizacid sebessége kozt nincs kiilonbség UV és UV/VUV-val besugarzott
oldatokban, de a matrix hatdsa egyértelmii, mindkét esetben jelentdsen kisebb hatékonysagot
ériink el, mint Milli-Q vizes oldatokban (20. dbra). Ezen megfigyelések arra utalnak, hogy a
2,0x10 M PDS koncentraci6 mellett a VUV fény hatasanak a hozzijarulasa az
atalakulashoz mar valdsziniileg elhanyagolhato, valoszinlileg a dominans reakciopartner a
PDS UV fotolizisébdl szarmazd SO4*~. Mindezt megerdsiti, hogy bar a TRIM kezdeti
atalakulasi sebességei kozt van kiilonbség 2,0x103 M PDS esetén (12. és 15. 4bra, 4.
Tablazat), gyakorlatilag UV/PDS és UV/VUV/PDS eljarasoknal is 15-20 perc alatt alakul 4t
a TRIM teljes mennyisége.
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5.5. Szervetlen ionok hatasa a TRIM atalakulasara és mineralizaciojara

Kiilonésen nagyobb PDS koncentraciok esetén, a matrixban jelenlévd szervetlen
ionokkal a *OH ¢és a SO4* reakcioba Iépve jelentésen megvaltoztathatja a gyokkészletet.
Annak érdekében, hogy jobban megértsiik a szennyvizben mért eredményeket kivalasztottuk
a matrixban legnagyobb koncentracioban jelenlévé két szervetlen iont, a Cl- és a HCO3~
iont, amelyek hatasat kiilon-kiilon és egyiitt is megvizsgaltuk a TRIM atalakulasa ¢és
mineralizacidja szempontjabol. Az ionok koncentracidja megegyezett a bioldgiailag
tisztitott szennyvizben mért koncentracidjukkal, azaz 3,43 x 10> M a CI és 8,62 x 1073 M
a HCO;™ esetén.
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8 e
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21. dbra: Cl-és HCOs hatdsa a TRIM (1,0 x 10? M) dtalakulasdra UV/PDS (a) és
UV/VUV/PDS (b) eljardsoknal (1,0x107 M PDS)

7. Tablazat: Cl és HCO3 gyokfogo kapacitasa UV/PDS és UV/VUV/PDS eljarasoknal
(1,010 M PDS)

uv Uv/vUv
PDS HCOs3~ Cr gyokfogo kapacitas gyokfogo kapacitas (%)
(x10° M) | (x10° M) | (x10° M) (%)
*OH SO4*~ *OH SO4*~
0 8,6 0 - - 9 -
0 0 3.4 - - 96 -
0 8,6 3.4 — — 91 —
10 8,6 0 - 6 9 6
10 0 3.4 - 76 96 76
10 8,6 3.4 - 62 91 62
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22. dabra: C17és HCO;3™ hatdsa a TRIM (1,0 x 107 M) mineralizdacidjara UV/PDS (a) és
UV/VUV/PDS (b) eljardasoknal (1,0x107 M PDS)

A HCOs jelenléte nem valtoztatta meg szignifikdnsan a TRIM 4atalakulési ¢€s
mineralizacios sebességét UV/VUYV fotolizis esetén (21.b abra és 7. Téblazat). Bar a HCO3~
is *OH gyokfogo,

HCOs5™ + *OH — CO3*~ + H,0 k=8,6x10° M1 571 (Duca és mtsi., 2017) (25)
a gyokfogod kapacitasa azonban csupan 9% volt. A keletkezd karbonatgydkion (CO3*)
raadasul viszonylag nagy sebességi egylitthatoval reagal el a TRIM-mel (1,3x107 M 571
(Wols ¢és mtsi.,, 2014)), ami tovabb csokkenti a HCO3;~ mint *OH-fogd hatasanak
megnyilvanulasat.

A PDS-el kombinalt mddszerek esetén a HCO3™ szignifikansan nem valtoztatta meg
a TRIM atalakuldsanak sebességét, a mineralizacio sebességét pedig elsésorban UV/PDS

esetén csokkentette. Ebben az esetben a f0 reaktans a SO4*~, mellyel a HCO3™ a *OH-hoz

hasonl6 sebességi allanddval reagal:
HCOs3 + S04~ — COs3* + SO4* k=2,8x10° M! 57! (Buxton és mtsi, 1989)  (26)

A szamolt gyokfogo kapacitas ebben azesetben sem tobb, mint 6%. Az, hogy elsdsorban a
mineralizaciora fejti ki negativ hatasdit a HCO;3~ értelmezheté a képz6dé COsz*
szelektivitasaval, gyengébb oxidalo képességével, igy valoszinli, hogy a TRIM fotolizise
soran képz6do szamos koztitermékekkel sokkal lassabban reagal, mint a SO4°".

UV ¢s UV/VUYV fotolizis esetén a Cl~ sincs szignifikans hatassal az atalakulasi

sebességre (21. abra), viszont UV/VUV fotolizisnél a mineralizaciot jelentOsen lassitja (22.

40



abra). A CI" *OH—fogoként viselkedik, az altalunk alkalmazott koncentraciok esetén a Cl~ €s
*OH kozti reakcid

ClI"+°*OH — CI* + HO- k=43 x10° M s*! (Jayson és mtsi., 1973) (27)
sebességi allanddja alapjan elméletileg a *OH szinte teljes mennyisége (96%) a Cl -nal
reagal (7. Tablazat) a TRIM helyett. Azonban semleges pH-n és megfelelden nagy Cl-
koncentracio mellett az alabbi folyamatok szerint az *OH jelentds része visszatermelddik

(De Laat J. ¢és Stefan M. I):

CI'+ Cl > Cly™ k=8,5%10° M s (28)
CI'/Cly~ + H,O — CIOH™ + H / + CI (29)
CIOH™ — *OH + CI- (30)

Wu és mtsi (2016) munkajukban részletesen vizsgaltak a TRIM atalakulasat UV/klor eljaras
soran. Megallapitottak, hogy a TRIM meglehetésen reaktiv a klortartalmu gyokokkel,
gydkionokkal szemben, igy tobbek kozott a Cla'-al (2,0 x 103 M~ s71), CIO" (2,1 x 10°
M-'s7) és a ClI'-kel is reagél, utobbira meglepden nagy 2,1 x 10° M~! s7! sebességi allandot
javasoltak. Fontos megemliteni, hogy bar altalanosan elfogadott, hogy a VUV fotonokat a
viz nyeli el, néhany szervetlen ion, kozottiik a Cl is, szamottevO molaris abszorbanciaval
rendelkezik 185 nm-en (2791 M~ ¢cm™ (Duca és mtsi., 2017), amely szintén tovabbi
lehetéség a CI® képzddésre. A CI° és egyéb klortartalmu reaktiv részecskék képzddése €s
reakcidja a TRIM-mel ellensulyozhatjdk a Cl- gyokfogd hatdsat. Ugyanakkor a
mineralizacio szempontjabol valdszintileg az *OH szerepe marad a meghatarozd, igy annak
lassulasa (22. abra) alatamasztja azt, hogy az "OH szerepét részben atveszik a klortartalmt
reaktiv részecskek.

UV/PDS esetén egyértelmli a CI pozitiv hatdsa a TRIM atalakuldsara, annak
ellenére, hogy ebben az esetben is gyokfogoként viselkedik,

CI"+ S04 CI* + SO4*- k=3,6x10M's! (Zuo és mtsi., 1997) (31)
A sebességi allandok és kiindulasi koncentraciok alapjan a SO4*~ 76%-a nem a TRIM-al,
hanem a Cl-al reagdl, azonban az atalakulasi sebesség csokkenésének mértéke ezt meg sem
kozeliti. A SO4*-al valo reakcio Cl*-t eredményez, mely akar a (28)-(30) reakcioknak
megfelelden végiil *OH képzddését is eredményezheti a rendszerben. Az, hogy a SO4*, CI°
¢s *OH hozzajarulasa a TRIM atalakulasdhoz milyen mértékii, és hogyan viszonyul
egymashoz, ezen mérések alapjan nem tudjuk eldonteni. A mineralizaciéra UV/PDS esetén
a CI” hatasa negativ, mig UV/VUV/PDS esetén enyhén pozitiv (22. dbra). A kiilonbséget
eredményezheti a viz VUV fotolizise soran képz6dé °OH atalakulasokhoz wvald
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hozzajarulasa UV/VUV fénnyel besugarzott oldatokban, de a szervetlen ionok VUV
fotolizise is. Az egyes szervetlen ionoknak a gyokokkel és gyokionokkal valo reakcioi, €s
az igy képzédd 1) gyokok és gyokionok hozzajarulasa a TRIM atalakuldasdhoz ¢€s
mineralizaciojahoz meglehetdsen dsszetett.

A két ion egyiittes jelenléte sem befolyasolta szignifikdnsan a TRIM atalakulasi
sebességét (7. Téablazat); kismértékii inhibicid figyelhetd meg ha a CI™ és a HCOs3™ egyiitt
van jelen az oldatban (21. dbra). A mineralizaciora vonatkozdan a két ion egyiittes jelenléte
UV/PDS esetén inkabb a HCO3~ hatasdhoz kozelit, mig UV/VUV/PDS esetén nagyobb
mértékli inhibiciot tapasztalunk, mint amit a HCO3~ vagy Cl fejt ki. UV/PDS eljaras soran
a mineralizaci6 elsésorban a SO4*-al valo reakciokhoz kothetd. Mindkét anion elreagal a
SO4*—al ((26) és (31)), azonban a HCO;3™ a ClI*-kel (kucos-+cie= 2,4x108 M~! s7! (Buxton és
mtsi, 2000)) is reakcioba 1ép, amely a ClI™ és SO4*~ reakcidjaban képzddhez a 31. egyenlet
alapjan, igy negativ hatasat tobbféleképpen ki tudja fejteni. UV/VUV/PDS kezelés esetén,
ha mindkét ion jelen van az oldatban, az egyiittes jelenlétiik tovabb lassitja a mineralizaciot.
UV/VUV/PDS esetében az *OH ¢és a SO4* egyiittesen jarulhat hozza a szervesanyagok
mineralizaciojahoz, igy ebben az esetben a Cl~ ¢s HCO3~ *OH-fogd hatasanak hozzéjaruldsa
1s megnyilvanulhat.

Mivel felvetddott méréseink alapjan a klortartalmt  reaktiv  részecskék
hozzajarulasanak szerepe az atalakulashoz, megmértiik az egyes eljarasok soran a TRIM 50
¢és 100%-os atalakulasandl az AOX tartalmat (23. abra) a Cl™ jelenlétében végzett mérések
esetén. Az eredmények egyértelmiien azt mutatjak, hogy minden esetben képzddnek
klortartalmu vegyiiletek, viszont az AOX érték elsdsorban a VUV fény jelenlétében ndtt
meg. A PDS-sel kombinalt esetekben annak ellenére, hogy a TOC érték 90 perc alatt
toredékére csokkent, az AOX érték viszonylag magas maradt. Mindez felhivja a figyelmet
ezen eljarasok soran a klorozott szerves vegyiiletek képzddésének veszélyére. Amennyiben
oldatunk CI~ és HCOs™ iont is tartalmazott, kiilondsen 50%-os atalakulas mellett lathatoan a
HCOs; csokkentette a klorozott szerves vegyiiletek képzddését, ami feltehetden a HCO3™ €s
Cl* kozti reakcionak tulajdonithato (23. 4bra):

HCO;™ + CI* - COs* + CI” k=24x10M's! (32)
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23. abra: AOX és TOC értékek UV, UV/PDS, UV/VUV és UV/VUV/PDS eljardsoknal
kloridion jelenlétében, valamint kloridion és bikarbonation egyiittes jelenlétében

kiilonboz6 kezelési iddk mellett 1,0x107° M PDS és 3,4 <107 M Clkoncentrdacié mellett

Osszefoglaldéan elmondhatjuk, hogy a szervetlen ionok szignifikans hatassal lehetnek
az egyes eljarasok, kiilonosen a PDS-sel kombinalt VUV fotolizis soran a gyokkészletre
gyakorolt hatdsuknak koszonhetéen. A két ion egyiittes jelenléte csak kismértékben
befolyésolta az atalakulast a kiilon-kiilon mért eredményekhez képest, viszont a HCO3~
jelenléte lecsokkentette a klorozott koztitermékek képzodését. A két ion egyiittes
jelenlétének hatdsa sem kozelitette meg a bioldgiailag tisztitott szennyvizben mért jelentds

mértékil inhibiciot.
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6. Osszefoglalas

Napjainkban vizkezelés szempontjabol egy igen fontos probléma a biologiailag nem,
vagy nehezen lebonthato, kis koncentracioban jelenlévd, de biologiai aktivitassal rendelkez6
vegyiiletek hatékony eltavolitdsa. Szamos nemzetkozi szervezet foglalkozik kiemelten az
antibiotikum-rezisztens baktériumtérzsek kialakulasanak megel6zésével, melyben fontos
szerepet tolt be a megfeleld hatékonysagu kiegészito vizkezelési eljarasok fejlesztése, hogy
segitségiikkel csokkenthessiik az antibiotikumok kornyezetbe jutdsanak lehetdségét.

Munkdm sordan a SO4* generalasan alapulé UV/PDS, valamint a SO4* ¢és *OH
generalasara egyarant alkalmas UV/VUV/PDS eljardsok hatékonysagat vizsgaltam a
trimetoprim, egy antibakteridlis gyogyszerhatoanyag atalakulasa és mineralizacidja
szempontjabol. Méréseim sordn a fertdtlenitésre elterjedten hasznalt 254 nm-en sugarzé
kisnyomasu higanygdzlampat, valamint ennek nagytisztasagi kvarcbtraval rendelkez6, 185
¢€s 254 nm-en egyarant sugarz6 valtozatat alkalmaztam. A kis intenzitdsu 185 nm-es fotonok
a vizbdl *OH-6t generdlnak, mely mar 6nmagaban jelentésen megndveli az UV fotolizissel
nehezen eltavolithatd trimetoprim atalakulasi €s mineralizacios sebességét. A PDS
hozzaadéasaval mindkét eljaras soran jelentds mértéki hatékonysag novelést értem el a PDS
fotolizise soran képzdd6 SO4° miatt. Kisebb PDS koncentracid (5,0x10* M) esetén a VUV
fotolizisbdl szarmazd *OH hozzajarulasa a trimetoprim atalakulasahoz és mineralizaciojahoz
még jelentds, azonban nagyobb koncentracioknal (1,0x107 M felett) UV/VUYV fotolizisnél
is elsdsorban a SO4*~ a domindns reakciopartner. Kérdéses, hogy a PDS kozvetlen VUV
fotolizise milyen mértékben jarul hozza a SO4* koncentracié néveléséhez.

Kisérleteimet bioldgiai vizkezeléssel tisztitott kommundlis szennyvizben is
elvégeztem. A hasznalt matrix TOC tartalma (7 mg dm™) kozel fele volt a kiindulasi
trimetoprim oldat TOC tartalméanak (14 mg dm™), és jelentds mennyiségii CI~ (3,4 x10-3 M)
és HCOs™ (8,6 x1073 M) ionokat tartalmazott. Ez az enyhe matrix is jelentés mértékben
csokkentette a trimetoprim datalakuldsi és mineralizdcidos sebességét, azonban a PDS
ionok jelentds gyokfogd kapacitassal rendelkeznek, hatdsukat kiilon-kiilon és egyiitt is
megvizsgaltuk. Mindkét ion hatdsa jelentdsen eltért a varttol, attdl sokkal kisebb mértékben
befolyésolta az UV/PDS ¢és UV/VUV/PDS modszerek hatékonysagat, amit a beldliik
képz6do ClI°* és HCOs* hatdsaval értelmeztiink. Eredményeim ravilagitottak a szervetlen
ionok hatdsanak Osszetettségére ¢és a beldliik képzddd gyokok és gyokionok fontos €s

sokszor tisztdzatlan szerepére.
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