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UV/S:05* és UV/VUV/S:0s* hatékonysigdnak vizsgilata a trimetoprim
atalakitasara

Szirmai Adrienn, Farkas Luca, Alapi Tiinde

Szegedi Tudomanyegyetem, Szervetlen és Analitikai Kémial Tanszék, Szeged, Dom tér 7.

Absztrakt

Munkdnk sordn egy antibakteridlis gyogyszerhatoanyag, a trimetoprim (TRIM) atalakulasat vizsgaltuk
UV és UV/VUV fotolizissel, valamint azok peroxodiszulfit-ionnal (S:0:*, PDS) valé kombindcidja
soran. A kis intenzitasi VUV fény jelenléte szignifikansan novelte az dtalakulds és a mineralizacid
hatékonysdgit a vizbdl képzddo "OH-nek koszonhetden. A PDS UV fotolizise sordn SO4™ jon létre, ami
jelentdsen megnovelte mindkét eljards hatékonysagat. A VUV fény additiv hatdsa UV/VUV/PDS
cljardsndl is megnyilvinul, azonban a PDS koncentricié novelésével a "OH hozzijarulasa a TRIM
atalakulasihoz ¢és mineraliziciojdhoz csokken. Biologiailag tisztitott kommunilis szennyviz, mint
mitrix jelentdsen csokkentette az eljardsok hatékonysagdat, amit a PDS koncentricid novelésével lehet
cllensilyozni. A szervetlen ionok (C1™ és HCO:') hatdsat vizsgalva igazoltuk, hogy az azokbol képzodd
gyokok szerepe nem elhanyagolhaté az atalakulds sordn.

Bevezetés

Az antibiotikumok haszndlata az emberi gyogydszat és az dllattartds teriiletén egyardnt
nélkiilozhetetlen. Az €16 szervezetek azonban ezeket a vegyiileteket nem hasznositjak maradéktalanul,
azok viltozatlanul vagy metabolitjaik formajdban az anyageserével kilirlilhetnek. Kovetkezésképpen a
kommunalis és dllattartasbol szirmazd szennyvizek egyardnt tartalmaznak antibiotikumokat, melyeket
hagyomdnyos biologiai viztisztitissal nem, vagy csak kis mértékben lehet cltavolitani. Az
antibiotikumok komyezetbe vald keriilése antibiotikum rezisztens baktériumtorzsek kialakulasdhoz
vezet, amelyek évente tobb mint 700 000 ember haldldt okozzak. Hatékony eltavolitisuk kiegészitd
kémiai viztisztitdsi eljardsokkal oldhaté meg, melyek alapvetden gyokgeneralason alapulnak. Az elmilt
években a *OH mellett a szulfitgyokion (SO4™) generdldsan alapulé modszerek is elterjedtté valtak.

A SO4" generalasan alapulé UV/perszulfat eljarasokat sokan az UV/H:O: alternativajaként
tartjdak szimon. SO4" forrasként tobbnyire peroxodiszulfit (S04, PDS) sokat alkalmaznak. A PDS
aktivalasa megvalosithato tobbek kozt UV fotolizissel, atmenetifémekkel, de akir egyszerll melegitéssel
is [1]. A SO4* elektrédpotencidljat (E° = 2,6 V) [2] csak kismértékben haladja meg a "OH-¢ (E° = 2,9
V). Az dltalunk is haszndlt PDS moléris abszorbancidjanak értéke (20-22 M™' em™ [3] a Ha0x-¢hoz
hasonlé érték, azonban a SO4* képzddésre vonatkozd kvantumhasznositdsi tényezd nagyobb, mint a
*OH H:0,-bol képzidésére vonatkozd (O(*OH) = 1,0):



S:08 + hvsseam = 280~ O(SO.) = 1,44 03 (YR}

Munkink sordn 254 nm-en (UV) valamint 254 nm és 185 nm-en (VUV) egyardnt sugarzo
kisnyomast higanygozldmpakat hasznilva vizsgiltuk a trimetoprim (TRIM), egy antibakteridlis hatasi
gyogyszer hatdbanyag UV és UV/VUV fotolizisét PDS jelenlétében és anélkiill. A TRIM perzisztens,
biologiailag nehezen lebonthatd vegyiilet, amit mind a humén, mind az allatgyogyadszatban nagy
mennyiségben alkalmaznak. Jelenlétét mar szennyvizben, ivovizben és felszini vizekben is kimutattak
[5.6]. A TRIM szerkezetét tekintve egy metilénhiddal osszekotott pirimidin-2,4-diamin (DAP) és egy
1,2,3-trimetoxibenzol gyliriibdl (TMBz) all, ahogyan azt az 1. dbra szemlélteti.
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1. dbra: Trimetoprim szevkezeti képlete (TMBz: trimetoxi-benzol csoport; DAP: diamino-pirimidin csoport)

Kisérleti kirilmények

A kisérletek sordn az oldatok elkészitéséhez nagytisztasagh Milli-Q vizet haszniltunk, és
minden esetben 1,0x107* M kiinduldsi koncentriciéji TRIM oldatot kezeltiink. A PDS koncentriciojat
5,0x10* M - 2,0x10* M tartoményban valtoztattuk. A méréseim sordn kétféle, LightTech gydrtmanyd
kisnyomast higanygdézlampat hasznaltunk, melyeknek elektromos teljesitménye (15 W) és geometriai
paraméterei (307 mm hosszisag és 20 mm dtmérd) megegyeztek, kiilonbség csak a lampabira
anyagaban volt. A kvarc burdval rendelkezé UV ldmpa 254 nm, a nagytisztasag kvarc bardval
rendelkezd 254 és 185 nm (VUV) hullimhosszisdga fényt bocsitott ki. A 254 nm-es fotonok fluxusa
mindkét lampa esetén azonos volt, értéke 4,21x10°° molpua s A 185 nm-es VUV fotonok fluxusa egy
nagysdgrenddel kisebb, 4,90%1077 moljws 8. A fényforrasok 50 mm belsd dtmérdjii livegreaktorba
meriiltek, igy a fény optikai Gthossza 15 mm volt. A vizsgélatok sordn minden esetben 400 mL oldatot
kezeltink.

A TRIM koncentricidjanak meghatarozasa folyadékkromatografidsan tortént (DAD detektor,
Agilent 1100 tipusi HPLC). A TRIM és bomlastermékei elvalasztisa Gemini 3u Cé-phenyl 110A tipusi
kolonndn tértént, 0,4 mL perc™' dramlisi sebességgel, 10:90 ardnyi metanol: formiat-puffer (pH=3,7, 20
mM) eluenst alkalmazva. A mintak teljes szerves széntartalmat Analytik Jena dltal gyartott multi N/C
3100 tipusa berendezéssel hataroztuk meg. Az adszorbedlhato klortartalmi szerves vegyiiletek (AOX)
mennyiségének meghatirozasa, APU-2 automata mintaelokészitdvel kiegészitett Analytik Jena Multi X
2500 készilékkel tortént. Matrixként biologiailag kezelt kommundlis szennyvizet haszndltunk, melynek
vizanalitikai paramétereit az 1. tablazat tartalmazza.
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1. tablazar: A mdtrixhatds vizsgdlatdahoz hasznalt vizek jellemzé értékel

brologiailag tisztitott lakossagi szennyviz

pH 7.8
Vezetbkipesség (uS em™') 1258
KOI (mg L) 244
NHeN (mg L) <04
NO* (mg L") 3,37

Cr (mg L) 120

TOC (mg L) 6.9
HCO: (mg L) 103.4

Eredmények és értékelésiik

A TRIM molaris abszorbancidja 254 nm-en 3418 M’ cm™'. Ennek ellenére az UV fotolizis a
TRIM dtalakitasdra nem alkalmas (2.b dbra). Oldott Oz jelenlétében is csak 20 perces indukcids periddus
utdn, feltehetden a gerjesztett dllapotd TRIM és O; kozti reakcidban képzodd szingulett Ox-nel ('0:)
valé reakcionak (3,0x10° M s' [7]) kiszonhetd. A 'O; képzddését megerdsiti az oldott Oz-nek a
fluoreszcens fényre vald hatdsa.
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2. dbra: TRIM oldat abszorpeids és emisszids spektruma (a) (utobbi 254 nm hullamhosszisdgu gerjesztd fény
esetén), valamint a TRIM (1,0% 10" M) dtalakuldsa (b) és mineralizicidja (c) UV és UV/VUV fotolizis sordn

UV/VUV fotolizs esetén a VUV fotonokat a viz nyeli el, abbol gyokoket general:
HO + hv - *OH +*H D5 = 0,33 [8] 2)

A gyokokkel valo reakeiok jelentdsen hozzdjarulnak a TRIM dtalakuldsahoz. Oldott O jelenlétében a
dominans reakcid partner a *OH, mivel a H* az oldott O:-nel reagdlva kisebb reaktivitasa és szelektiv
HO:*/0;* képzidéséhez vezet. Gyokos dtalakulds sordn az oldott O: elreagdl a szerves vegyiilethdl
képzddo széncentrumi gyokokkel, igy szerves peroxilgyokok képzddésén keresztill 0j reakcidutat nyit
meg az dtalakuldshoz, valamint gitolja az anyavegyiiletté vald visszaalakuldst. Kiilonosen nagy a hatdsa
az oldott Ox-nek UV/VUV fotolizis sordn a mineralizicio sebességére (2.c dbra). Az oldat TOC értéke
oldott Oz nélkil 120 perc alatt csupdn 10%-kal csokken, mig levegdvel dtbuborékoltatott oldatban 80%-
kal (2.c dbra).



A PDS hozziadasa az UV és UV/VUV fotolizis hatékonysdgat is jelentdsen novelte a SO4*
képzddésén keresztiil (3. dbra). A PDS hatasat 5,0x104 M - 3,0x10 M tartoményban, azaz a TRIM-
hez képest 616l harmineszoros PDS koncentricié felesleg mellett vizsgaltuk. A TRIM dtalakuldsi
sebessége a PDS koncentricid novelésével linearisan ndtt UV és az UV/VUV fotolizis esetén egyardnt.
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3. abra: A TRIM koncentracidja (a, b) és a kezelt oldatok relativ TOC értéke (c, d) UV/PDS (a, ¢} és
UV/VUVIPDS (b, d) esetén levegdvel atbuborékoltatott oldatokban

A TRIM-nek nem csak dtalakuldsi sebességét, hanem mineralizicios sebességét is jelentdsen
megnovelte a PDS jelenléte, koncentraciotol figgd mértékben (3. dbra). Az UV/VUV/PDS esetében a
*OH és a SO4" a szervesanyagok atalakuldsdhoz és mineralizicidjahoz egyittesen jarulnak hozzi. A
VUV fény additiv hatdsa elsdsorban kisebb PDS koncentricidknal (<2,0%107 M) nyilvinult meg. A
TRIM koncentrdcidjahoz képest hiiszszoros vagy annal nagyobb PDS koncentracié hozzdaddsaval mar
nincs killonbség az UV/PDS és UV/VUV/PDS modszerck kozott, az alkalmazott fényforrdstol
fuggetleniil ~40 perc kezelés utdn a TOC teljesen elfogy (3.c és 3.d abrak).

A TRIM kozvetlen UV fotolizise elhanyagolhaté UV/PDS eljards esetén (2.b dbra) annak
cllenére, hogy a kiilonbozd PDS koncentricidk alkalmazasakor a fotonok kozel 75%-at a TRIM, mig
koncentricidjatdl figgoen, de legfeljebb azok 27%-it nyeli ¢l PDS. Mig az UV fotonok az oldatban a
SO« képzodését biztositjdk, a 185 nm-es VUV fotonokat az UV/VUV/PDS esetében is elsdsorban a
viz nyeli el és valosziniileg a *"OH képzddésén keresztil fejtik ki hatdsukat. A TRIM a PDS UV fotolizise
hatdsira képz6dd SO4* -nal kozel fele akkora sebességi allandéval (3,88x10° M s7' [9]) reagdl, mint a
*OH-kel (8,66%10” M' 5! [7]). Azonban a SO:* képzddésének (1) sebessége a nagyobb 254 nm-es
fotonfluxus és kvantumhasznositdsi tényezd miatt, annak kis moldris abszorbancidia ellenére is



jelentdsen meghaladja a *OH képzidés sebességét, melyet alapvetden a 185 nm-es VUV fotonok UV
fotonoknal egy nagysidgrenddel kisebb fluxusa és a viz VUV fotolizisének (2) kvantumhasznositisi
tényezoje hatdroz meg. A "OH és SO+ szerepénck vizsgalatahoz tercier-butanol (t--BuOH) gyokfogot
alkalmaztunk. A t-BuOH a *OH-kel (6,0 x 10* M~ s7') [10]) hirom nagysdgrenddel nagyobb sebességi
egyiitthatoval reagadl, mint a SO;"-kel (4,0 x 10° M's™" [10]), ezért elsdsorban a *OH-fogoként
viselkedik PDS jelenlétében is. Az UV/VUV fotolizis sordn a gyokfogd 74%-kal csokkentette az
atalakuldsi sebességet, ami a *OH domindns szerepét igazolja (2. tdblazat). UV/VUV/PDS modszer
esetén 1,0 mM PDS koncentricié mellett a t-BuOH hatdsa joval kisebb, csupdn 15% volt, mely azt
mutatja, hogy a SO4* a domindns reakciopartner és emellett a *OH relativ hozzdjarulasa joval kisebb.

A viztisztitdsi eljarasok gyakorlatban valé alkalmazisanak szempontjabol fontos a matrix
hatasanak vizsgalata, melyhez biologiailag tisztitott kommunalis szennyvizet (1. Tablazat) hasznaltunk.
A biologiailag tisztitott szennyviz jelentds mértékben csokkentette a TRIM atalakulasi sebességét (4.
abra). UV/PDS esetén, 1,010 M PDS koncentrici6nal az dtalakulds néhdny perc utdn leallt és csupdn
30%-os atalakulds volt elérhetd (4.a dbra). UV/VUV/PDS mddszemél a TRIM atalakulas ugyan nem 4ll
le, de jelentdsen lassul (4.b dbra). Azaz a VUV fény additiv hatdsa a matrix negativ hatasat is képes
részben kompenzilni. A matrixban jelenlévd szerves és szervetlen anyagok kilonbozé mértékben
befolydsolhatjdk a modszer hatékonysagat. A szerves vegyliletek mellett a szervetlen ionok is
gyokfogokent viselkedhetnek, eziltal az dtalakuldsi sebességet csokkenthetik, viszont a beldlik képzodo
gyokok és gyokionok pozitiv hatdssal is lehetnek az dtalakuldsra. A mdtrixban legnagyobb
koncentricidban jelenlévé Cl és a HCO: hatdsat kilon-kiilon és egyiittesen is vizsgdltuk annak
érdekében, hogy a matrix hatdst értelmezzilk. Az ClI° és a HCOs koncentricidja megegyezelt a
biologiailag tisztitott szennyvizben mért koncentracidjukkal, azaz 3.43x10° M CI és 8,62x10* M
HCO: koncentriciot hasznaltunk.
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4. abra: Cl és HCOy , valamint biolégiailag tisztitott kommundalis szennyviz hatisa a TRIM dtalakuldsdra
UV/PDS (a) és UVVUV/PDS (b} eljarasoknal (1,0x107 M PDS)

74



A CI és HCO:™ hatdsa azonban elhanyagolhatd volt a biologiailag tisztitott szennyviz hatdsahoz
képest, annak ellenére, hogy mindkettd elreagdl a *OH-kel és SO4* -al:

ClI"+*0OH - CI' + HO" k=43 = 10°M"'s" [y 3
HCO; + *OH — CO:* + H:0 k=86x10°M"s"! 121 @
Cl" + S04 — CI' + SO+ k=36 10°M"s" [131 (5
HCO; + 804" — CO;* + HSO: k=28x10°M"' 5! [14]  (6)

A CI" gyokfogo kapacitdsa az adott koncentricioban *OH-re és SO4" -ra vonatkozdan is 80% korili.
Azonban semleges pH-n és megfelelen nagy Cl koncentricié mellett a CI* tovabbi atalakulasa *OH

képzddéséhez vezet [15):
Cl* +Cl - Cl k=85x10°M" s )
CI/Cl* + H:0 - CIOH™ + H' / + CI' (8)
CIOH* - *OH + CI" 9)

Valoszinfileg ezzel értelmezhetd, hogy UV/PDS esetén a Cl° hatdsa a TRIM dtalakulasira és
mineralizicidjara is enyhén pozitiv (4. dbra). A HCO;™ esetén az abbol képzodo CO;* is hozzajarulhat
a TRIM dtalakulasahoz (1,3x10° M' 57! [16]), azonban sokkal kisebb mértékben, mint a *OH vagy a
SO

2. tiblazat: A biolégiailag kezelt szennyviz, mint métrix hatdsa a TRIM (1,0x10°* M) dtalakulisi sebességére
UV/VUV fotolizis, UV/PDS és UV/VUV/PDS cljdrasoknél

uv Uvivuv
rox107 M5, ro're™ rox107 M5, ro're™
Milli-Q - - 0,8240,13
biologiailag kezelt szennyviz - - 0.44:0,04 0,52
Milli-Q, 1,0x10% M PDS 1,49:0,32 - 3,38+0,07 -
biologiailag kezelt szennyviz az dtalakulds )
1,0<10° M PDS megill e 033
Milli-Q, 2,0x10* M PDS 2,98+0,21 - 52740,12 -
biolégiailag kezelt szennyviz
2,0%10° M PDS 1,97:0,21 0,66 3,00+0,059 0,57

Megduplizva a PDS koncentricigjat (2,0<10" M) a TRIM mineralizicids és dtalakulasi
sebessége is megkozelitette az 1,0x10-° M PDS mellett, Milli-Q vizben mért értékeket, ami j61 mutatja,
hogy az oxidaloszer koncentrdcidjanak alkalmas megvdlasztasival még tisztitott szennyvizben is
hatékony atalakulds érhetd el. A szilkséges PDS koncentriciét a matrix vizanalitikai paraméterei
hatdrozzik meg.

A TRIM meglehetdsen reaktiv a klortartalmi gyokokkel, igy tobbek kozott a Cl:*-al (2,0x10*
M s"), CIO® (2,1x10° M "' s7) és a Cl*-kel is reagal, utébbira meglepden nagy 2,1<10° M~ s~ sebességi
allandot javasoltak. Ez alapian Cl™ jelenlétében, képzidhetnek klortartalmi vegyiiletek, igy megmértik



a kezelt oldat AOX értekét 90 perc kezelés utan. Az AOX érték elsdsorban a PDS jelenlétében, UV/VUV
fotolizis sordn nétt meg; 90 perces kezelésnél értéke 40 pg dm™ volt. Azonban HCO;™ jelenlétében ez
kozel harmaddra csokkent, ami feltehetéen a HCO; és CI° kdzti reakcionak (2,4x10° M' s [17])
tulajdonithat6, mely csokkenti a szerves vegyiiletekkel reagiléd CI° koncentracigjat.

Osszefoglalis

Eredményeink alapjin az UV/PDS és UV/VUV/PDS cljarasok igen hatékonyak a szerves
szennyezOk dtalakitdsa és mineralizacidja szempontjabol. A VUV fény additiv hatasanak mértéke fligg
az alkalmazott PDS koncentraciotol és a kezelendd viz szervesanyag és szervetlen ion koncentricidjatol.
A szervetlen ionok és a szulfit gyokion kozti dsszetett reakeidk viszont mindenképpen kiemelt figyelmet
érdemelnek a gyokkészlet megviltoztatisa és a lejatszodo reakeiok szelektivitdsa és osszetettsége miatt.
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