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Kivonat

Az egyre novekvd gylimolcstermesztés fenntartasa érdekében napjainkban kiilonféle
permetszerek keriilnek forgalomba. A fungicidek koz¢ tartozd penkonazol a gyiimolcsok
gombas fertdzéseinek megakadalyozasara szolgal. A természetben degradalodhat a
napfény altal, a keletkez6 intermedierek kornyezeti problémakat okozhatnak. A
penkonazol bejuthat a vizbazisokba is, felborithatja az ott lejatszodd biokémiai
korfolyamatokat. A hagyomdanyos viztisztitasi modszerekkel a gombadldszer kivonasa a

vizekbdl nehézkesnek bizonyult, ezért 1j, hatékony megoldéasokat kell keresni.

A penkonazol lebontasat kornyezetbarat mddszerrel, a nagyhatékonysagu oxidacids
eljarasok kozé tartozd heterogén fotokatalizissel vizsgaltam aerob ¢€s anaerob
koriilmények kozott. A lejatszodo folyamatok nyomon kovetése céljabol a bevilagitott
mintdk fényelnyelését spektrofotométerrel rogzitettem, mértem az oldatok pH-jat,
meghataroztam a szervetlen koztitermékek mennyiségének idobeli valtozasat, valamint a
Vibrio fischeri mélytengeri baktériumokkal kovettem nyomon a kezelt mintak

toxicitasdnak valtozasat.

A mineralizaci6 hatékonysaganak ndvelése céljabol a fotokémiai eljarast 6zonizacidval
kombinaltam.

A kereskedelmi forgalomban kaphato készitmény (TOPAS 100 EC) fotokémiai bomlasat

is részletesen tanulmanyoztam. Feltartam, hogy a kiilonb6z6é adalékanyagok hogyan

befolyésoljak a hatéanyag, a penkonazol atalakulasat.

Kulcsszavak: penkonazol, TiO, heterogén fotokatalizis, fotolizis, nagyhatékonysagu

oxidacios eljarasok
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1. Bevezetés

A gombdldszerek csaladjaba tartozo penkonazolt (C12H15CloN3), (1-[2-(2,4-diklor-fenil)-
pentil]-1,2,4-triazol) széleskérben hasznaljak gyiimolcsok gombas fert6zésének
megakadalyozasara. Magyarorszagon és az Eurdpai Unioban alkalmazésa egyre jobban
korlatozott. A ndvények feliiletén megtapadt, sonnan a vizbazisba kertild szer fotokémiai
viselkedésének feltardsa tobb szempontbol is fontos. A kornyezeti és biokémiai
folyamatok altali kozvetlen bomlés jelentdsen befolyasolja a természet korfolyamatait,
hossztavon akar sulyos problémat is okozhat. Hagyomanyos viztisztitasi modszerekkel
a gombadldszer kivonasa a vizekbdl nehézkesnek bizonyult, ezért () megoldasokra van

sziikség.

A vegyszer szamos kutatas kozponti témaja, ugyanis karcinogén hatasu, azaz a vizekbe
jutva a vizi élévilagban is komoly gondokat okoz [1]. Bomlasi mechanizmusanak
feltardsa, a folyamatok kozben képzddd szerves, illetve szervetlen vegyiiletek

feltérképezése egyarant kiemelt fontossagu.

Kisérleteim soran fotolizissel, heterogén fotokatalizissel — P25 titan-dioxid katalizatort

alkalmazva— vizsgaltam a vegyiilet atalakuléasat kiilonb6zo kisérleti koriilmények kdzott.

A heterogén fotokatalizis elénye, hogy kornyezetbarat megoldast kinal a bioldgiailag
nehezen eltavolithato szennyezok megsemmisitésére a fényenergia (akar napsugarzas)
kiaknazasaval. A modszerrel tovabbi hozzaadott anyag nélkiil a vizben oldhatd szerves
szennyezOk hatékonyan bonthatok, a folyamat végére akar teljes oxidacidojuk is
megtorténhet a félvezetd gerjesztését kovetdéen képzO6do aktiv részecskék — pl.:

hidroxilgyok ("OH), szuperoxid-gyodkanion (‘O2") — altal.



2. Nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok

A nagyhatékonysagl oxidacids eljarasok (Advanced Oxidation Processes, AOP) kozds
vonasa, hogy kiilonb6zd uton aktiv, oxidativ tulajdonsagu részecskéket allitanak eld.
Csoportosithatjuk 6ket aszerint, hogy az adott folyamat milyen fazisban jatszodik le,
illetve milyen gyokgeneralasi modszert alkalmazunk. A homogén fazisuak kozé tartoznak
tobbek kozott a l1athato, az UV ¢és a vakuum-ultraibolya (VUV) besugérzason alapuld
eljarasok, a foto-Fenton vagy az UV+H,0, modszerek, ahol a H,O, gyokds bomlasat
hasznositjak. Az el nem reagélt H O, egyszeriien vizz¢ és oxigénné bomlik, vagyis
kornyezetterhel6 anyagok nem keletkeznek. Homogén féazisban a gyokok mas
energiaforrassal is eléallithatok, példaul radiolizissel vagy szonolizissel. A heterogén
fazistaknal megkiilonboztetiink gaz allapotu (pl.: 6zonizalas), illetve szilard fazisu

részecskéket alkalmazo katalizist [2].

2.1. Fotolizis

Adott anyagok elektronszerkezetiikbdl adéddan képesek fényt elnyelni, azaz elegendden
nagy energiaju elektromagneses sugarzas hatasara szamos szennyezd vegyiilet bomlik,
atalakul. Gerjesztés kovetkeztében az elektronok alacsonyabb energiaszintli palyarol

(HOMO) magasabb energiaszintli palyara keriilnek (LUMO). Ha az elektron egy
nemkotd vagy lazito palyara jut, a vegyliiletben kotésfelszakadas johet 1étre, ezaltal kisebb
szénatom szamu, egyszeriibb komponensek keletkeznek. Egy anyag hullamhossz-
szelektivitdsa a benne taldlhaté kromofor csoportoktdl fligg. A modszerrel oxigén
jelenlétében sikeresen bontottak adenint és glicint [3, 4]. Igy kornyezetbarat modon,
lathaté vagy UV fény fotolizissel (anyagi mindségtdl fiiggden) mineralizalhatok a
vegyiiletek.

A 2<190 nm hulldmhosszisagu, nagy energiaju ultraibolya fénnyel torténd vizbontas,
masnéven vakuum UV fotolizis kutatdsa mar az 1990-es években elkezdddott. A viz
abszorbeal6 képessége a sugarzo fény hullamhosszanak csokkentésével (190-120 nm) nd,
172 nm-nél mar milliméterben mérhetd a fény altal megtett tavolsag a vizben [ 5]. Ebben
a tartomanyban megy végbe a viz UV fény altali fotolizise, azaza viz molekuldkbol "OH
¢s "H gyokok képzddnek (2.1. és 2.2. egyenlet). A folyamat eldnye, hogy adalékanyag

hozzaadasa nélkiil nagy koncentracioban allithatunk el6 aktiv gyokoket [6].

H,0 + hv (<190 nm) — *H + "OH (2.1)



H,0 + hv (<190 nm) — H* + & + "OH (2.2)

Az eljards nem igényel kémiai adalékokat, igy segitségével a gydgyaszatban és a
mikroelektronikai iparban hasznalt nagytisztasagu viz is eldallithat6. Hatranya, hogy

specialis sugarforrast igényel, melynek tizemeltetése viszonylag koltséges.

2.2. Heterogén fotokatalizis

A heterogén fotokémiai rendszerek legfontosabb alkotdelemei a félvezetd tulajdonsaggal
bir6d részecskék, amelyek kiilonleges elektronszerkezetiik miatt képesek a fotokémiai
folyamatok katalizaldsara. A heterogén fotokatalizis kutatasaa 70-es években kezd6dott,
Fujishima és Honda el6szor viz bontasara hasznaltak TiO; katalizatort. Azota szamos
kutatdcsoportigazolta, hogy a katalizator gerjesztésekor keletkezd aktiv részecskék (pl.:
hidroxilgydk, szuperoxid-gydkanion) jo oxidald tulajdonsaguk és kis szelektivitasuk

miatt a szerves szennyezok széles korét képesek atalakitani, lebontani [7, 8].

2.2.1. A fotokatalizis alapelvei

A félvezetd részecskéket (semiconductor, S) specidlis, atlapolo elektronszerkezetiikbdl
adodo savszerkezetiik teszi alkalmassd a fotokémiai folyamatok katalizaldséra. A
legnagyobb energidju betoltott palydk osszessége adja a vegyértéksavot (valence band,
vb), mig a legkisebb energiaju iires palyak a vezetési savot (conduction band, cb). A
vezetési és a vegyértéksav energidjanak kiillonbsége a gerjesztési kiiszobenergia (bandgap

energy, Eg) (2.1. abra).
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2.1. abra: A katalizator gerjesztésekor lejatszodo reakciok.



A katalizator gerjesztésekor, amikor a félvezetd részecske a gerjesztési kiiszobenergianal
nagyobb energidju fotont nyel el, a vegyértéksavbol elektronok keriilnek a vezetési savba,
mikozben a vegyértéksavban pozitiv toltésti lyukak alakulnak ki (2.3. egyenlet). Az
elektronok és a lyukak rekombindcioja végbemehet a katalizator belsejében, illetve a
feliiletén is (2.4. egyenlet). A rekombinacioval a feliileten lejatszodo toltésatviteli
folyamatok versenyezhetnek. A fotogeneralt lyuk oxidalhat egy, a katalizator feliiletén
adszorbealodott elektrondonor molekulat (2.5. egyenlet), mig az elektron redukalhat egy

elektronakceptor molekulat (2.6. egyenlet).

S +hv — S(ecw + hw") (2.3)
S(écr +hw') — S+ hé (2.4)
S(hvwp*) + Dadgs— S + ‘Dads” (2.5)
S(ech) + Aags— S + "Aads (2.6)

Vizes kozegben, oxigén jelenlétében az alabbi folyamatok jatszodnak le:

S(hw*) + HOags — S + “OHags + H* (2.7)
S(hwp*) + OHags — S + "OHagds (2.8)
"OH + 'OH — H0; (2.9)
S(ee) + Ozads — "0z ads (2.10)
‘0, + H* — HOy' (2.11)
HO;" + HOy — H,0; + O, (2.12)
‘0, + HOy — HO, + O (2.13)
‘O +H0; - "OH + OH™ + O3 (2.14)

Ezeket a Iépéseket szamos tovabbi reakcid koveti, mig eljutunk a szennyezdanyag teljes
bomlasaig, mineralizacidjaig. A szerves vegyliletek atalakulasa gerjesztett félvezetd

katalizator jelenlétében tobbféle mechanizmus szerint jatszodhat le:

(1) A rovid élettartamu, elektrofil, erésen oxidalo hidroxilgyok a feliileten kotott formaban
vagy diffuzio révén bejutva a homogén fazisba reagalhat a szerves anyaggal. Lehetséges
reakciok: pl. hidrogénelvonas, addicid, elektrondtadds. Megfeleld vegyiiletek esetén
megvalosulhat a pozitiv toltésti lyuk és a katalizator feliiletén adszorbealddott szerves

anyag (pl. oxalsav) kozvetlen reakcioja is [3].



(i1) Elektronakceptor altaldban az oldott oxigén, a képzddd szuperoxid-gydkanion
deszorpcidja savas vagy enyhén savas szuszpenzidban a pozitiv toltési félvezetd
feliiletérdl — ellentétben a hidroxilgyokkel — nem kedvezményezett. A gydkanion a
szerves vegyliletek koziil a kinonokkal reagdl viszonylag nagy reakciosebességi
egyltthatoval, egyébként kisebb reaktivitasu részecskének tekinthetd. Jellemzé reakeioi:
hidrogénelvonas, gyokaddicio, toltésatadas. E folyamatok mellett a fotoindukalt elektron

¢s az adszorbealddott szubsztrat kozotti kozvetlen reakcio is lejatszodhat.

2.2.2. Fotokatalizatorok

A fotokatalizatoroknak szamos feltételnek kell megfelelniiik. A fotokorrozidval szemben
széles pH-tartomanyban ellenallonak kell lennitik. Fontos, hogy kémiailag és biologiailag
is inertek és stabilak legyenek, valamint lehetdleg olcson lehessen eldallitani Oket.
Léteznek tobbek kozott szulfid tipusu félvezetdk pl.: In,Ss, CdS, ZnS, valamint oxid
tipustak pl.: ZnO, TiO2, NiO, Cr,03, WOs. A szulfid tipust félvezetok a korrozioval
szemben nem ellendllok. A ZnO a napsugarzas nagyobb hanyadat képes hasznositani,
mint a TiO2, azonban alacsonyabb pH-tartomanyban instabil és a fotokorrozidnak
kevésbé all ellen [9]. Az emlitett feltételeknek a TiO kivaldan megfelel, azonban egyik
legnagyobb hatranya, hogy meglehetdsen széles a tiltott savja, igy csak nagy energidju
(UV) sugarzéssal lehet gerjeszteni. Mivel a Fold felszinére érkezd fénynek csupan
mintegy 4-5 %-a ibolyantuli sugarzas, ezért a titan-dioxid a napenergianak csak kis
hanyadat tudja hasznositani. Kisérleteim sordn én is TiO»-0t alkalmaztam, a tovabbiakban

részletesebben mutatom be [10, 11].

2.2.3. A titan-dioxid és modosulatai

A TiOz-nak harom kristalymodosulata 1étezik: a rutil, a brookit és az anataz (2.2. abra).
Termodinamikailag a rutil a legstabilabb, a masik kettd hé hatdsara rutilla alakul. A
brookit a természetben a legritkdbban fordul eld, eldallitasais koltséges, ezért katalitikus
alkalmazasa nem jellemzd. A rutil és az anatiz kémiai stabilitds és aktivitas
szempontjabol 1is, valamint kristalyszerkezetileg is megfeleld tulajdonsagokkal
rendelkezik a fotokatalizishez. Bar a két modosulat kristalyszerkezetileg hasonld, a
gerjesztési kiiszobenergiajuk — anataz: 3,23 eV (1=384 nm), rutil: 3,02 eV (41=411 nm) —
¢és feliileti sajatsagaik eltéréek. A rutil keskenyebb tiltott savja miatt szélesebb

spektrumon képes fényt elnyelni, mig az anatdz kedvezdbb feliileti tulajdonsagokkal



— nagyobb a feliileti hidroxilcsoportok stiriisége és a fajlagos feliilete — rendelkezik.

Gyakran alkalmazzak ezért a két kristalymodosulat keverékét [12, 13].

2.2 abra: A titan-dioxid kristalymodosulatai (A) rutil, (B) brookit, (C) anataz.

Az altalam vizsgalt Degussa P25 titan-dioxid kereskedelmi forgalomban kaphato, rutil
¢s anataz fizikai keveréke. A TiO; eldallitasahoz jellemzéen TiCls vagy TiOSO4 mellett
NHsHCOs-ot hasznalnak, a keletkezett csapadékot szaritjak, majd 250-700 °C kozott
hokezelik. A termék fehér, por allaga anyag [11, 14].

Napjainkban a TiO.-ot legnagyobb mértékben a festékipar alkalmazza fehér festékek
pigment anyagaként. Nagy a fényvisszaverd képessége, ezért az egyik legjobb fehér
festék alapanyag. A TiOz-ot hasznaltdk naptejekben, fogkrémekben ¢és az
¢lelmiszeriparban (pl. fagylaltgyartashoz, mivel krémes hatast kelt) is, viszont egy
2022-es rendelkezés 6ta nem alkalmazhat6 élelmiszerekben. Citotoxikus hatésat csak az
utobbi idében kezdték el vizsgalni, a biologiai hatasmechanizmusrol még kevés

informacio all rendelkezésre [15, 16].

2.2.4. Ozonizalas és fotokatalizis kombinalasa

Az 6zon standard hdmérsékleten és nyomason halvanykék géaz, -112°C alatt sotétkék
folyadék, -193°C alatt sotétkék kristaly. Utésre, jelentés nyomasingadozisra és
oxidalhato anyagokkal érintkezve mar kis homérsékleten is robbandsszeriien bomlik.
Vizben jol oldodik, oldhatosdgat és az oldott 6zon stabilitasat befolydsolja a viz
pH-ja, hémérséklete [17]. Onmagaban is erélyes oxidalészer, gyorsan reagil az
elektronban gazdag vegyiiletekkel (pl. fenolokkal, aminokkal). Léteznek azonban olyan
(jellemzden elektronszivo csoportokat tartalmazo, telitetlen alifas) vegyiiletek, melyek

ellenallnak az 6zonos kezelésnek [18, 19]. Ozonizacio soran az Oz kétféle modon



reagalhat a vizben oldott szerves és szervetlen anyagokkal: kozvetleniil molekularis 6zon
formajaban vagy a bomlasakor keletkez6 gyokokkel. Bomlasi mechanizmusat tobben is
tanulmanyoztak [20]. Osszegezve a kiilonbozé elméleteket, a folyamat "OH, HO,", HOs
gyokok és ‘O, ‘O3 gyokionok képzddésével megy végbe, koncentracidjukat az oldat
pH-ja, valamint az aktualis 6zon-koncentraci6 hatarozza meg.

Vizes kozegben az alabbi reakcidk jatszodnak le:

03 + H0 — 2 °0OH + O, (2.15)
O3 + OH — "0, +HO," (2.16)
0; +OH — O, + HO,' (2.17)
03 + HO,' — 20, + "OH (2.18)

Az o6zon alkalmazasan alapuld moédszerek hatékonysdga lényegesen novelhetd, ha
fokozzuk a gyokképzddést. A bomlas iniciatorai lehetnek: pl. a vas(Ill)ion, a formiation,
a kiilonb6z6 huminanyagok, a hidrogén-peroxid és az ibolyantuli (UV) sugarzas. Az 6zon
az infravoros tartomanytol a vakuum ultraibolya tartomanyig képes fényt abszorbealni.
Az elnyelt fény hulldamhosszanak megfelelden kiilonb6zé allapotu oxigénatomokra és
oxigénmolekulakra esik szét, melyek eltéré sebességili reakciokban tovabb alakulnak
[20].

A heterogén fotokatalizis alkalmazdsakor szem eldtt kell tartani a modellvegyiiletek
bomlasakor képz6dd intermedierek hatékony atalakulasat is, amely gyorsabban érhetd el,
ha fokozzuk az aktiv gyokok képzodését. Az egyik leggyakoribb megoldas az eljaras

Ozonizacidval valdé kombinalasa.

Tobb kutatocsoport jutott arra az eredményre, hogy az 6zonizdcid €s a heterogén
fotokatalizis egyiittes alkalmazasakor szinergikus hatas 1ép fel, azaz az elért bontasi
hatékonysag jelentésen nagyobb, mint az egyedi hatékonysagok 6sszege [21, 22, 23, 24].
Az is fontos eredmény, hogy nemcsak a modellvegyiilet bomlasi sebessége né meg,
hanem mineralizacidjanak hatékonysaga is [24].

A kombinalt eljaras esetében megfigyelt szinergikus hatas a gerjesztett félvezetd

katalizator és az oldott O3 reakcidjaban keletkez6 tobblet gyokoknek kdszonhetd [25]:

(1) Az 6zon és az oxigén altali elektronbefogas csokkenti a fotogeneralt részecskepar

rekombinacidjanak valdszinliségét:



b + O3 — 'Oz~ (2.19)

‘O3 + H* — HOy" (2.20)
HOs"— O, + "OH (2.21)
e + 02 — "0y (2.22)
'Oy + 03 — ‘05 + 0, (2.23)
‘05 + H* — HOy' (2.24)
HOs" — O + "OH (2.25)

(i) Az O3 UV besugarzasaval n6 a H,O> és a hidroxilgyokok mennyisége az oldatban:
O3 + H,O + hv — Oz + H20; (2.26)

H,0; + hv — 2 “OH (2.27)

2.3. Modell vegyiilet: penkonazol

A penkonazol (1-[2-(2,4-diklor-fenil)-pentil]-1,2,4-triazol) a lisztharmat nevezetii
gombas fertdzés megakadalyozasara szolgalo fungicid, egyre elterjedtebben alkalmazzak
kiilonboz6 almafajtak védelmére. A vegyiiletet (2.3. dbra) 2,4-diklor-fenilbutan-1-onbol
allitjak eld, natrium-metilat, klorecetsav-metil-észter, metanszulfonil-klorid és triazol

felhasznalasaval [26].

—N
o

Cl
CHg

Cl

2.3. abra: Penkonazol szerkezeti képlete.

Karcinogén hatas

A penkonazol a mai napig széles korben alkalmazott, ezért elkeriilhetetlen, hogy
¢lévizeinkben, illetve ételeinkben is megjelenjen. Emberi szervezetre gyakorolt

hatdsanak felderitése rendkivil fontos feladat, Perdichizzi és munkatdrsai DNS bontd



képességét tanulmanyoztak. T47D nevezetli emberi sejteket 24 oran keresztiil
0,1-200 pM toménységii penkonazol oldatokban taroltak. 25 puM koncentracional még
80 %e-os volt a tulélési rata, 200 uM-nél 20 % alatti [27]. Az Eurdpai Unid altal
meghatarozott maximalis penkonazol-tartalom sz616re és az abbol késziild borra 0,2 ppm.
A triazol vegyiilet rossz biodegradacios tulajdonsagai miatt rajta maradhat a névények
feliiletén, ezért szamos kutatas célja a kiilonbo6zd tisztitdsi modszerek eredményességének
Osszehasonlitasa. Ye Li és munkatdrsai almara permeteztek penkonazol oldatot, igy
vizsgaltak a szer felezési idejét. A mintdkon koncentracidja 0,9 mg kg™ értéknek adodott,
17-21 nap felezési id6t hatdroztak meg. A bomlési folyamat egyrészt az alméaban
talalhatd enzimek altal ment végbe, masrészt a feliilleten Iévé kiilonb6zo
[28, 29]. Alessandra és munkatdarsai a feliileten megtapadt novényvéddszer
lemoshat6sagat tanulmanyoztak. Az 6zonnal telitett viz 65-80 %-ban tavolitotta el a

vegyszert, mig az egyéb kezelésekkel (tiszta viz, szappanos viz, savas viz) atlagosan
60-81 % kozotti hatast értek el [30, 31].

Enantiomerpdrok bioaktitvitasa és toxicitasa

Az iparban szintetizalt anyagok kozott szamos kirdlis vegyliletet taldlunk, az
enantiomerparok (R ¢és S izomer) tulajdonsdgai jelentésen kiilonbozhetnek. A
gyogyszeriparban az ilyen termékek sztereoszelektiv eldallitasa rendkiviil fontos feladat,
mai napig aktivan kutatott. A permetszerek esetében mas a helyzet, legtobbszor nem
forditanak figyelmet a vegyiiletek sztereoszelektiv eldallitasara, racém elegyként
keriilnek kereskedelmi forgalomba. Ez komoly problémat okozhat, ugyanis a névények
feliiletérdl felszivodott R és S izomer tulajdonsaga €s bomlasi mechanizmusa eltérd lehet.
A penkonazol is kiralis vegyiilet, Ye Li és kutatotdrsai munkajuk soran UPLC-MS/MS
modszerrel kiilonitették el egymastol az enantiomereket. Az elvalasztas utan 4 kiillonbozo
gombafajon — Alternaria alternate f. sp. mali, Botryosphaeria berengeriana f. sp.
piricola, Colletotrichum gloeosporioides, és Fusarium oxysporum — tesztelték az
izomerek gombadld képességét. Eredményeik alapjan az S enantiomer 1,8-4,4-szeres
mértékben volt aktivabb az R parjanal. A Daphnia magna planktonfélével végzett

vizsgalatok soran is az S izomer toxicitasa 50-szer nagyobb volt, mint az R izomeré [ 32].



Komplexképzo tulajdonsag

Az 1,2 4-triazol vegyliletek pH=2,4 értéknél savasabb kornyezetben protonaldodnak és
1H-1,2,4-triazol gytrl keletkezik a 4N pozicioban. A termdfold pH tartalma 4-8 kozott
mozoghat, ezért jellemzden protonmentes formaban fordulnak el ezek a vegytiletek a
kornyezetben [33]. A triazol gytirti 4N atomja (2.4. abra) képes koordinacios kotések
létrehozasara, a d-mez6 fémei is kapcsolodhatnak hozza [34].

A

N
Ay
N7
Cl N

CHs;

Cl

2.4, abra: A 4N atom a triazol gytiriiben.

Kovac és munkatarsai réz, illetve cink ionokkal végeztek komplexképzd kisérleteket.
Azért ezekre a fémekre esett a valasztasuk, mivel szdmos ndvényben, enzim katalizalt
reakciokban gyakran el6fordulnak. A cink stabil komplexet hoz létre N-donor
ligandumokkal [35]. Az ionok és a penkonazol koncentracidja egyarant 5-10° mol dm
volt, oldoszerként etanol-viz 1:1 ardnyu keverékeét alkalmaztidk. A fémionok jelenlétében
szamos komplex képzddott: [Cu(Pen)i23]", [M(Pen)s4]?*, [M(Pen).sCl]*, ahol M=Cu
vagy Zn.

A vegyiilet bomldsa

A hosszu felezési id6 és a vizben torténd oldodas miatt a penkonazol bejuthat a felszini
és felszin alatti vizekbe az es6zések soran, illetve fel is halmozdodhat a kdrnyezetben [36].
Karcinogén hatast, a halak ikrdinak fejlédésére is veszélyes, ezaltal karosithatja a vizi
¢lovilagot [1]. Tobb kutatocsoport eltérd koriilmények kozott tanulmanyozta a fungicid
fotolizissel és fotokatalizissel torténd eltavolithatosagat [37, 38]. Hussein és munkatarsai
napfénnyel (kiilonb6z6 napszakokban és évszakokban), illetve UV fénnyel 22,5 cm-rdl
(1=254 nm) vilagitottak be a penkonazolt tartalmazo oldatokat. 4 ora alatt jelentOs
mértékli bomlast tapasztaltak, a képz6dé koztitermékeket nem azonositottak [37].
Napfény hatasaraa kiindulasi vegyiilet 18-19 %-ban bomlottel, mig UV fénnyel torténd
besugarzaskor 32-44 %-os volt az atalakulas. A napbdl érkez6 254 nm-es UVC sugarzast

az 6zon réteg nagyrészt kiszliri.
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A folyamatot részletesebben Voigt és munkatarsai tanulmanyoztak [39, 40]. Az altaluk
hasznalt egyik fényforrds kisnyomasat UVC higanylampa (TNN 15/32, 15 W,
185 nm-580 nm), amely energiaja dontd hanyadat 254 nm-en sugéarozza, a masik,
kozepes nyomasu UVA higanylampa (TQ 150, 150 W, 315 nm-580 nm). A 10 perces
kisérleteket egy literes reaktorban végezték el, a penkonazol koncentracioja 20 mg dm
volt, az oldatot folyamatos magneses kevertetéssel homogenizaltadk. Bar az UVC
fényforras emisszios maximuma (254 nm) kiviil esik a penkonazol abszorpcids
tartomanyan (200 nm-230 nm), ennek ellenére a vegyiilet atalakult. A szerzék szerint a
degradéacidé ebben az esetben indirekt médon mehetett végbe, azaz a viz fotolizisébol
szarmazo hidroxilgyokok indithattdk el a bomléast. A megallapitast az is alatamasztja,
hogy kiilonb6zd hidroxi-penkonazol koztitermékek jelenlétét igazoltak az oldatban. Az
UVA lampaval folytatott kisérletek soran a fungicid nem bomlott, hidroxiszarmazékok
sem képzddtek. A fényforras energidja nem elegendd a viz fotolizis¢hez. Az UVC fénnyel
végzett bevilagitasok alatt a hidroxilez6dott komponensek felhalmozodtak. A
vegylletben taldlhatdo gyuriik felnyildsat szuperoxid-gyokanionok hidnyadban nem
tapasztaltak, de az oldat pH-ja nagymértékben csokkent. A kutatok kisérleti eredményeik
alapjan megallapitottak, hogy a gylirlizarodason til egy C=C kettdskotés is kialakul a
felszabadulasaval jar, melyek koziil az egyik a triazol gyliri 3-as szenére kertil, a masik
viszont a leszakadd klor atomra, hidrogén-kloridot képezve (2.5. dbra). A fotobomlas

tovabbi szakaszaban megvaldsulhat a masodik kloratom leszakadasa is.
N\
N =\
N
hv, gylirli zarodas +HCl
—

CH, CH;

Cl

srer

A bomlas csak egy bizonyos pontig folytatodik UV és lathato fény fotolizissel, mivel a
vegylilet aromds gytriiiben taldlhatd kotések katalizator alkalmazasa nélkiil nehezen

szakadnak fel. Ennek oka, hogy a gytiriifelnyilas csak aerob rendszerben, vagy olyan
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adalékok (pl. H20;) jelenlétében megy végbe, amelyek fotokatalitikus reakcidiban reaktiv
oxigéntartalmu részecskék (pl. "0y, HO2", O2(*Aq)) képzddnek [41].

Garrido és munkatarsai a fungicid napfény hatasara bekovetkezé bomlasat
tanulmanyoztak ZnO/Fibroin és TiO./Fibroin fehérje részecskék jelenlétében [42]. A
szennyez6 aktualis koncentraciojat HPLC analizissel mérték. A penkonazol
koncentracidjaa kiindulasi 0,1 mg dm= értékrdl 180 perc alatt 20 %-ra csdkkent ZnO és
TiO, katalizatorokat tartalmazo szuszpenziokban. TiO/Fibroin rendszerben a
fotokatalizis az immobilizalt katalizatorral csak 40 %-os hatékonysagu volt. A kutatas

soran intermedierek képzddését nem vizsgaltak.

2.3.1. Kereskedelmi forgalomban kaphaté permetszer

A kereskedelmi forgalomban kaphatd gombadldszerek a hatdoanyag mellett kiilonboz6
adalékanyagokat, stabilizatorokat tartalmaznak, melyek segitik a novényvéddszer

hatékony mukodését.

A TOPAS 100 EC novényvédoszer Osszetétele: penkonazol 10-20 (m/m) %;
ciklohexanon 5-15 (m/m) %; kalcium-dodecil-benzén szulfonat 1-10 (m/m) %,
2-metilpropan-1-ol 1-5 (m/m) % (2.6. abra).

——

#

2.6. abra: Kereskedelmi forgalomban kaphaté gombaoldszer.

A legtobb vegylilet, amely a novényvéddszerben taldlhatd ugyan csak kis
koncentracioban jut a természetbe adott nagysagu teriilet permetezése esetén, de mégis

nagy jelent0séggel birnak az éldvizek elszennyezésében.

A TOPAS vegyszer esetében a gyartod altal eldirt mennyiség almafélékre 0,5 liter

2

vegyszer/hektar. Ez 5 mg m? mennyiségi penkonazolnak felel meg, 100 g dm™

cre
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2.1. Tablazat: TOPAS 100 EC gombadlészer biztonsagi adatlapja.

Kémiai név/osszegképlet Koncentrici6 Biztonsagi mondatok
(m/m) %
H302, H361, H400, H410,
penkonazol (C12H15Cl2N3) > 10
H411, H412, H361d
) H226, H302, H332, H312,
ciklohexanon (CgH100) 10-20
H315, H318
kalcium-dodecilbenzén-szulfonat
3-10 H315, H318
(C36H58Ca0582)
H226, H315, H318, H336,
2-metilpropan-1-ol (C4H100) 3-10
H335
propanol (CsHgO) 50-70

H225, H318, H332

* A H mondatok jelentése az 1. mellékletben talalhato.




3. Célkitlizés

A Pannon Egyetem Kornyezeti és Szervetlen Fotokémiai Kutatocsoportjanak
munkatarsai heterogén fotokatalizis alkalmazasaval az elmult években szisztematikusan
vizsgaltak tobb modellvegyiilet, valamint kiilonb6zé Osszetételi gyari szennyvizek
Napjainkban nagy gondot jelent a kornyezetbe jutd novényvéddszerek artalmatlanitasa.
Ezek a vegytiletek az €16 szervezetekbe kertilve kiilonb6z6 karosito hatasokat fejtenek ki,

ezaltal jelentOsen befolyasoljak a kdrnyezet 6kologiai mikodését is.

Kutatdmunkdm soran hangsulyt kivanok fektetni a kivalasztott fungicid fotokémiai
tulajdonsagainak tanulméanyozasara. Igyekszem feltarni, hogy a természetbe keriilése

esetén hogyan viselkedne fény hatasara (UV és Vis fotolizis).

Vizsgalom fotokémiai bonthatosagat heterogén fotokatalizissel (UV és Vis). Nagy
hangsulyt kivanok fektetni a bomlas soran keletkezd szervetlen és szerves vegyiiletek

azonositasara.

Fontos feladatnak tartom a bomlasi mechanizmus minél részletesebb feltarasat, amelyhez

kiilénboz6 koriilmények kozott tanulmanyozom a degradaciot.

Lényeges annak nyomon kovetése is, hogy a vegyiilet atalakulasa soran hogyan valtozik
a kornyezetre gyakorolt hatdsa, azaz a bomlastermékek toxicitasa.

A két nagyhatékonysagu eljaras — a heterogén fotokatalizis és az 6zonizacio — kombinalt
alkalmazasaval igyekszem a penkonazol bomlasanak hatékonysagat novelni. Ahhoz,
hogy az 6zon szerepét feltarjuk, s megallapitsuk, hogy fellép-e szinergikus hatas — tobb
szakirodalom is beszamol errdl —, elékisérletek sziikségesek (O3, Oz + UV). Kiilonb6z6
kisérleti koriilmények kozott vizsgdlom a triazol vegyiilet atalakulasat.

A penkonazol mint hatdéanyag széles korben kutatott, viszont mindennapi hasznalatban
1év6 permetszer forméjaban mar 1ényegesen kevesebb informacio talalhato fotokémiai
viselkedésérdl. Célul tliztem ki a forgalmazott TOPAS 100 EC ndvényvéddszer

fotokémiai tulajdonsagainak feltarasat is.
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4. Kisérleti rész

4.1. Felhasznalt anyagok

Munkéam soran az alabbi, kereskedelmi forgalomban beszerezhetd analitikai tisztasag

vegyszereket hasznaltam tovabbi tisztitas nélkil:

- Aldrich vegyszerek: natrium-hidrogén-karbonat (NaHCOs3), natrium-karbonat
(NazCO0:s), nitroprussid-natrium (Naz[Fe(CN)sNO]-2H.0)

- Degussa P25: TiO, — a katalizator asvanyos Osszetétele az egyetemen mért
rontgendiffrakcids elemzés alapjan 77 % anataz és 23 % rutil, fajlagos feliilete
55 m2g.

- Merck vegyszer: kalium-hidrogén-ftalat (HOOCCsHsCOOK)

- Molar vegyszer: natrium-dikloro-izocianurat (C3zClN3sNaOs 2H,0)

- PESTANAL® vegyszer: penkonazol (C12H15Cl2Ns)

- Reanal vegyszerek: fenantrolin (C12HgN2), hangyasav (HCOOH), kalium-oxalat
(K2C204-H20), natrium-acetat (CH3COONa), natrium-szalicilat (C7HsNaOs),
trikalium-citrat (K3CgO7-H20), vas(lIl)-klorid (FeCls-6H,0)

- Supelco vegyszer: acetonitril (CH3CN)

- VWR vegyszer: ammoénium-szulfat ((NH4)2S04), kénsav (H2SO4)

4.1.1. Sajat eldallitasu anyagok
Kisérleteimhez Milli-Q rendszerrel kezelt, nagytisztasagi vizet hasznaltam oldoszerként.

A fényforrdsok intenzitasdnak  meghatarozasdhoz  sziikséges  komplexet
(kalium-[trioxalato-ferrat(Ill)], Ks[Fe(C204)3]-3H20) az alabbi modon allitottam el6:
4,14 g K,C,04-H,0-ot feloldottam 8,2 cm? vizben (30 (m/m) %-os oldat), amelyhez
kevergetés kozben 4,38 g FeCls-6H20 20 (m/m) %-0s oldatat adagoltam. A keletkezett
vilagos zold szinii oldatot jeges vizzel 10 °C-ra hiitottem. A kivalt kristalyokat kis
mennyiségll forrd vizben Gjra feloldottam, majd szobahdémérsékleten allni hagytam az
oldatot. A lasst kristalyosodasi folyamat soran szép, nagyméretli zold kristalyos
formaban valt ki a K3[Fe(C204)3]-3H20. A komplex fényérzékeny, ezért barna tivegben

taroltam felhasznalasig [11].
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4.1.2. Penkonazol modelloldat

s

anyag oldasahoz melegitésre (30-40 °C), illetve tobb oras (4-6 ora) kevertetésre volt
szlikség, ezért egy-egy alkalommal nagyobb mennyiségii oldatot készitettem, amelyet

felhasznalasig hiitében taroltam.

4.0 - — 1,0 cm
3.5 4 —0,5cm
3.0 - —0,2cm

2.5 4

2.0 1

Abszorbancia

L5 1

Abszorbancia

1.0 1

0.5 4

Thullambosss (am)

0.0

200 220 240 260 280 300

Hullaimhossz (nm)

srer

A fungicid fényelnyelési szinképében talalhato lokalis maximumok: 205 nm, 220 nm és

az aromas gyurire jellemz6 savszerkezet 260-285 nm tartomanyban.

Ahhoz, hogy a molaris fényelnyelési egyiitthatokat pontosan megtudjuk hatarozni,
figyelembe kell venniink a Lambert-Beer torvény alkalmazhatdsagi korlatait: az
abszorbancia adott hullamhosszon 0,1-2,0 tartomanyban mérhetd kell6 pontossaggal.
amasik ketténél az 1 cm-es optikai uthosszasagu kiivettaban mért értékekbdl szamoltam.
Az aromas gyliri tartomanyanak jellemzésére a 273 nm-es hullamhosszt valasztottam ki.

s

tortént: €205=45318 (M cm)?;  £20=10279 (M cm)™; &73=476 (M cm)*

A kiindulasi oldat eltarthatdsagat, stabilitasat tobb héten keresztiil vizsgaltam. Laborban,
mesterséges megvilagitasi koriilmények kozott; laborban, de sotétben; illetve hiitében
taroltam az oldat egy-egy részletét. A mintak fényelnyelését hetente ellendriztem.
A 4.2, abran és a 4.1. tdblazatban a hiitdben tarolt oldatra vonatkoz6 eredményeket

hasonlitom 0ssze. Az abszorbancia értékek kozotti eltérések minimalisak, mérési hiban

beliiliek.
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4.2. abra: A fényelnyelési szinkép valtozasa az oldat stabilitasanak vizsgalata soran

(htitében tarolva).

4.1. tablazat: A fényelnyelési értékek dsszehasonlitasa a jellemz6 hullamhosszakon (I=1 cm).

Hullamhossz Friss oldat Egy hét allas | Két hét allas | Harom hét allas
220 nm 1,118 1,119 1,117 1,106
272 nm 0,054 0,059 0,064 0,056
281 nm 0,050 0,053 0,057 0,049

A fényelnyelés valtozasa a masik két tarolas soran is csak néhany %-0s volt.
Megallapitottam, hogy a vegyiilet hiitében és szobahdmérsékleten, illetve laboratoriumi

fényviszonyok kozott is stabil, nem bomlik allas kézben.

4.1.3. TOPAS 100 EC modelloldat

A novényvédOdszer vizsgalatakor a siirli, enyhén barna szinii szuszpenzidbdl torzsoldatot
készitettem. Ezt ugy tettem, hogy 1 cm?®oldatot (c(penkonazol)=100 g dm-3) 500 cm3-re
higitottam, igy olyan Osszetételii oldatot kaptam, amelyet a permetezéskor is hasznalnak.
A miivelet nem igényelt melegitést vagy kevertetést, a permetszer konnyen elegyedett a
vizzel. Az elkésziilt oldatot (c(penkonazol)=200 mg dm3) felhasznalasig hiitében

taroltam (a fényelnyelés nem valtozott).

A heterogén fotokatalitikus kisérletek soran a bevilagitott mintakat analitikai vizsgalatok

elétt meg kell sziirni, hogy a folyadék fazist elkiilonitsiik a katalizatortol. Ellendriztem,
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hogy a sziirés — Millipore Millex-LCR 0,45 um-es szlir6 —, hogyan befolyasolja a higitott

crer

2,0 -
——Sziiretlen Topas
1.5 - ——Sziirt Topas
——Penkonazol torzsoldat
S
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=
=
3
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= 0.5
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200 220 240 260 280 300 320 340
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4.3. abra: A torzsoldatok fényelnyelési szinképének Osszehasonlitasa.

TOPAS 100 EC: c(penkonazol)=200 mg dm-3, penkonazol: c(penkonazol)=30 mg dm-3

A szinképek elemzésekor jol lathato, hogy szlirés hatasara a TOPAS 100 EC-t tartalmazo
oldat fényelnyelése az aromas gytriire jellemz6 harmas savszerkezet tartomanyaban
(260-280 nm) csokken. Ennek egyik oka lehet, hogy az eltavolitott adalékanyagok egy
része aromasgyrit tartalmazo vegylilet, masik oka valosziniileg az, hogy a vizben nem
old6do egyéb komponenseket is kisziirtiik, igy a szuszpenziobol tiszta oldatot kaptunk.
Ennek koszonhetd, hogy megsziint a fény szorésa, a fényelnyelés értéke 0 kozelében van
340 nm felett.

A permetszerbdl késziilt oldat koncentracidja (penkonazolra nézve) kozel hatszor
nagyobb, minta csak a hatéanyagot tartalmazoé. Ha 6sszevetjiik a fényelnyelési értékeket
(4.2. tablazat), akkor azt 1atjuk, hogy az aromas gytriire jellemz6 hullamhosszaknal az
abszorbancia értékek aranya kb. 5,2, amely jo kozelitéssel megegyezik a

koncentracioviszonyokkal.
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4.2. tablazat: A fényelnyelési értékek Osszehasonlitasa a jellemz6 hullamhosszakon (I=1 cm).

Oldatok 272 nm 281 nm
Penkonazol [30 mg dm] 0,0510 0,0456
Topas sziirt [200 mg dm3] 0,267 0,233
A(T)/A(P) 5.2 5.1

A 4.3. abran az is megfigyelhet6, hogy a penkonazolra jellemzd, 220 nm-es vall a
permetszer oldatanak szinképében nem latszik. A fényelnyelés értéke ebben a
tartoméanyban (200-240 nm) nagyobb, mint 2. Ennek oka egyrészt a penkonazol nagyobb

koncentracioja (kb. hatszoros), masrészt az adalék anyagok fényelnyelése.

A novényvéddszer oldatanak sziirésekor a kiindulasi 5,09-es pH érték 4,74-re csokkent.
A KOI (kémiai oxigén igény) valtozasa nem jelentds: sziiretlen oldat KOI értéke:
2130 mg dm3, a sziirt oldaté: 2010 mg dm™. Az eredményekkel 8sszhangot mutatnak a
TOC (teljes szerves széntartalom) értékek is: szfiretlen oldatra TOC: 586,4 mg dm?, a
szlirt oldatra TOC: 585,5 mg dm=. A KOI/TOC: 3,6 koriili érték. Az eredmények alapjan
megallapithatd, hogy a sziiréssel eltavolitott szerves komponensek mennyisége

minimalis.

4.2. Fotokatalitikus vizsgalatok
4.2.1. Reaktor

A Kkisérleteket egy 80 cm?® térfogati, Duran iivegbdl késziilt reaktorban végeztem,
melynek egyik csonkjat mintavételre, mig a masik csonkot gazbevezetésre hasznaltam
(4.4. 4bra). A gaz (Ar, levegd, Os/levegd) aramlasi sebessége 10 dm®h? volt. Az oldatban
a szuszpendalt katalizator kililepedését a gaz buborékoltatas okozta bolygatds és
magneses kevertetés akadalyoztameg. A reaktort6l 10 cm-es tavolsagban helyezkedett el
az UV LED (4.4/A. abra), mig a két Vis LED ¢és a reaktor tavolsaga 4-4 cm volt
(4.4/B. éabra). A reakcidelegy homérséklete a bevilagitasok folyaman nem valtozott
szignifikansan, 240 perc alatt minddsszesen 3-4 °C-kal emelkedett. A fényforrasok

kisugarzasi szinképét a 4.5. dbran tlintettem fel.
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4.4, abra: Kisérleti elrendezés UV (A) és Vis (B) fényforrassal.
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4.5, abra: A fényforrasok kisugarzasi szinképei.

Ahhoz, hogy egy fotokémiai folyamatban feltarjuk a kvantitativ viszonyokat s, sziikséges
tudni az egységnyi id6 alatt a reaktor térfogategységébe jutd fotonok mennyiségét. Az
egyik leggyakrabban hasznalt kémiai eljaras a ferrioxalat-aktinometria [43]. A
fényérzékeny kalium-[trioxalato-ferrat(Ill)] vegyiiletet tartalmazd oldatban lathatd fény
¢s UV sugarzas hatasara a komplexionok fémcentruma vas(II)-vé redukalodik, mikézben

a ligandum szén-dioxidda oxidalodik (4.1. egyenlet).

2 [Fe'"" (C204)3]%* — 2 [Fe'' (C204)2]% + C204% + 2 CO; (4.1)

Az aktinometralast a lebontasi kisérletekhez hasonl6 koriilmények kdzott végeztem: az
oldatba 10 dm® h? sebességgel levegdt aramoltattam, valamint kevertettem is. A

fényforrast a kisérlet megkezdése eldtt 20 perccel bekapcsoltam, hogy allandosuljon a
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3 aktinométer oldatot

fénykibocsatasa és a hdmérséklete. A mérés soran 80 cm
(0,006 mol dm= Ks[Fe(C204)3]-:3H,0, 0,05 moldm=? H,SO4) vilagitottam be. A
meghatarozott ideig besugarzott mintakbol 2 cm3-t 25 cm3-es mérélombikba adagoltam,
majd 5 cm?® acetat puffer oldattal (600 cm® 1 mol dm= natrium-acetat és 10 cm?®
20 (m/m) %-os kénsav elegye, 1 dm3-re kiegészitve desztillalt vizzel) beallitottam az
oldat pH-jat. Ezt kdvetden 2 cm?, 0,1 (m/m) %-0s fenantrolin vizes oldatat mértem be,
amely a bevilagitas soran képz6dé vas(ll)ionokat (4.1. egyenlet) vords szini trisz-
fenantrolin komplexszé alakitja. A piros szinli oldatot desztillalt vizzel 25 cm?3-re
egészitettem ki, majd fénytdl elzartan 20 percig allni hagytam. Az allasi id6 leteltével

spektrofotométerrel felvettem a mintak szinképét (4.6. abra). Az 510 nm-en leolvasott

abszorbancia értékeket abrazoltam az id6 fiiggvényében (4.7. abra).
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4.6. abra: A fényelnyelési szinkép valtozasa az UV LED aktinometralasakor.

A mért értékekre egyenest illesztettem, a meredekségbdl meghataroztam az idéegység

alatti abszorbancia-valtozast a higitott mintakban, melybdl a Lambert-Beer torvény

d[Fe?*] 1 (da

(@) 2)
Az egyenletben [ az optikai uthossz (1 cm), € a [trisz(1,10-fenantrolin)-vas(11)] komplex
moléris fényelnyelési egyiitthatgja 510 nm-en, értéke: £=11000 M-1cm? [43].

Figyelembe véve a higitdst — 2 cm® mintat higitottam 25 c¢m3-re, azaz h=12,5 —,

s
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4.7. abra: Az abszorbancia értékek valtozasa a bevilagitasi id6 fliggvényében (UV LED).

A keletkezési sebességbol a fényaramsiiriség szamolhato:

_ 1 d[Fe*t]
Pre(In) dt

(4.3)

A reaktorba érkezd fotonok mennyiségének szamitdsahoz sziikséges tudni, hogy a
fotonok hanyad része hasznosul az egymaést kovetd fotokémiai vagy fotofizikai
folyamatokban, ezt a kvantumhasznositasi tényezd (Pge(y) adja meg. Az UV LED
371 nm-nél mutat maximalis intenzitast, ezen a hulldmhosszon ®g.p = 1,18 [43], a
lathatd fényt kibocsdt6 LED maximalis intenzitdsa 453 nm-nél van, a
kvantumhasznositasi tényez6 értéke 0,93 [43]. A fényforrasok intenzitiasat havonta
ellendriztem, az ingadozas 4-5 %-0S volt, a megadott értéket atlagolassal hataroztam

meg.
A reaktor térfogat egységére es6 foton mennyisége:
| (Vis LED Amax=453 nm): 5,54-10* mol foton dm=min?,

| (UV LED Amax=371 nm): 2,34-10* mol foton dm=min™.

4.2.2. Kisérleti korilmények

A heterogén fotokatalitikus kisérletek esetén a katalizator koncentracidja 1 g dm= volt. A
reaktor {irtartalma alapjan (80 cm?) sziikséges katalizator mennyiséget (80 mg) 10 cm?®
vizben 15 percig ultrahanggal kezeltem, igy eldsegitve a nagyobb aggregdtumok

szétesését. A 30 mg dm koncentraci6ju penkonazol térzsoldatbol 70 cm?® térfogatnyit

adagoltam a 10 cm? ultrahangozott szuszpenzidhoz (a bevildgitand6 oldatok kiindulasi
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penkonazol koncentracidja: 26,25 mg dm=3, 9,23-102 mmol dm?). Az &sszeontést
kovetden, a bevilagitds megkezdése eldtt a szuszpenziot fénytdl elzarva, 20 percig
kevertettem homogenizalas és az adszorpcids-deszorpcios egyensuly elérése céljabol. A
besugarzas alatt a reakcio sebességétdl fliggéen meghatarozottidékozonként 5 cm® mintat
vettem. Millipore Millex-LCR 0,45 pum-es sziir$ segitségével valasztottam el a szilard

fazist a folyadéktol.

Fotolizis soran a fentiekben emlitett kisérleti koriilményekkel vizsgaltam katalizator
nélkiil, UV és lathato fény LED-del a penkonazol degradalhatosagat. Ekkor 70 ¢m?
30 mg dm=3-es kiindulési oldatot higitottam 10 cm?® nagy tisztasagu vizzel (Milli-Q) a

kezdeti koncentraciok egyenldsége végett.

A permetszerbdl késziilt oldat vizsgéalatakor hasonld6 mddon jartam el, azaz minden

esetben 70 cm? torzsoldatot (c(penkonazol)=200 mg dm3) higitottam 80 cm?®-re.
4.2.3. Ozonizacioé

Az altalanos mérési koriilmények mellett a 10 dm® h? sebességgel aramlo levegdbdl
(79 % nitrogén, 21 % oxigén) LAB2B laboratoriumi 6zongeneratorral allitottuk el6 az
6zont. A mitkddése elve, hogy a rendszerbe vezetett levegd oxigénje ionizalddik a magas
fesziiltségen eldidézett koronakisiilés soran. Ez a reaktiv oxigén egy masik
oxigénmolekulaval egyesiilve 6zont hoz 1étre. A folyamat villamcsapaskoris lejatszodik,
amely soran nagy mennyiségii 6zon termelddik a levegdben.

Az 6zongeneratorral kiilonb6z6 mennyiségli 6zon allithato el6. Az egyes fokozatokhoz
tartoz6 koncentracidkat a gaz kalium-jodid oldatban torténd elnyeletésével hataroztuk
meg. A felszabadul6 jod mennyiségét natrium-tioszulfattal titraltam meg. Az alkalmazott
5-6s fokozaton az 6zon koncentracidja: ¢(O3) = 0,35 mmol min-,

A kisérleteket minden esetben koriiltekintéssel, elszivo fiilke alatt végeztem.

4.2.4. UV-Vis fényelnyelés és pH-mérés

A mintdk fényelnyelését spektrofotometrias vizsgalattal elemeztem. A mérés elméleti
hattere, hogy az elektronok energidi kvantaltak. Alapallapotban az elektronok a
legalacsonyabb energiaszinten tartdzkodnak, megfelel6 hulldmhosszu sugarzas hatasara
magasabb energiaallapotba keriilnek, az energiaallapottol és a kotéstol fliggden a i,
illetve a o palyakrol a n* vagy a o* palyara. A fenti jelenségen alapul az UV-lathato

abszorpcios spektroszkopia. A miiszer altal kibocsajtott elektromagneses sugarzas €s az
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anyag kolcsonhatasat vizsgdljuk. A mérés sordn a mintat folytonos, valtozd
hulldamhosszisdgh UV ¢és lathaté fénnyel sugarozzuk be, majd a hulldmhossz
fliggvényében vizsgaljuk az elnyelt energiat [11]. A bevilagitott mintak fényelnyelési
szinképét SCINCO S-3100 tipusu spektrofotométerrel vettem fel 1 cm (indokolt esetben
0,5 cm ¢és 0,2 cm) uthosszu kvarc kiivettaban.

A reakcioelegy pH-jat SP 10T elektroddal mértem, melyet egy Consort C561 késziilékhez
csatlakoztattam. A pH-mérét minden mérés eldétt 7 és 4 pH-ju pufferoldatokkal

kalibraltam.

4.2.5. Teljes szerves széntartalom mérés

A minték teljes szerves széntartalmat (TOC) Shimadzu TOC-L késziiléken hataroztuk

meg. 2x50 pl minta injektalasdval mértiik a teljes széntartalmat (TC), valamint a
szervetlen széntartalmat (TIC), melyek kiilonbsége megadja a TOC értéket. Kalibralo
oldatokat a TC mérésekhez kalium-hidrogén-ftalat torzsoldatbol, mig a TIC mérésekhez

cre

A mérés alapja, hogy a késziilék a mintdk széntartalmat magas hdmérsékleten (680 °C)
katalitikus oxidacioval CO,-da alakitja, amely Gn. nem diszperziv infravoros (NDIR)

detektalassal érzékelhet6 [44].

4.2.6. Folyadékkromatografia

A folyadékkromatografia vegytiletek elvalasztasara és mennyiségi analizisére szolgdld

crer

képzddd koztitermékek elvalasztisa és azok azonositasa céljabol alkalmaztunk. A

bevilagitott mintakat forditott fazisu folyadékkromatografiaval elemeztem.

A fungicid és a koztitermékek mennyiségének mérését Shimadzu UFLC-20AD
folyadékkromatograf késziilékkel (HPLC-1) végeztem. Az elemzések soran gradiens
eluciot alkalmaztam — A eluens: 2 % acetonitril (ACN) + 98 % viz + 0,1 % HCOOH,
B eluens: 100 % ACN + 0,1 % HCOOH — 0,5 ml perc? aramlasi sebesség mellett.

Az elucids program:
Operc:89%A,11%B 14 perc: 89 % A, 11 % B
10 perc:5% A, 95% B 18 perc: 89 % A, 11 % B

13 perc:5% A, 95 % B
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Az alkalmazott Phenomenex markaji Kinetex C18 tipusti kolonna 100 x 3 mm nagysagi
volt, toltetének szemcsemérete 2,5 um. A kolonnatér hdmérséklete 40 °C volt, 20 ul
mintat injektaltam és a detektalas 201 nm-en tortént. Kiilonb6z6 koncentracioj
penkonazol oldatokkal készitettem kalibracios gorbét, melyet a kezelt mintdkban a
A koztitermékek azonositasat egy masik, tomegspektrométerrel csatolt HPLC (HPLC-2)
berendezéssel végeztiik az egyetem Analitikai kutatocsoportjaval egylittmiikodésben. A
késziilek egy Waters Acquity UPLC, mely PDA (diddasoros) és QDA detektorral
rendelkezik. Az MS ioniz4cid pozitiv iizemmodban tortént. A HPLC berendezés elemei:

automata injektor, kvaterner pumpa, termosztalhatd kolonna tér és diddasoros detektor.

Kutatocsoportunk késziilékével (HPLC-1) a penkonazol retencids ideje: 9,3 perc, a
tomegspektrométerrel kapcsolt késziiléknél (HPLC-2) a modellvegyiilet retencids ideje
8,3 perc. A mérésekhez ugyanazt a kolonnat alkalmaztuk, s az elvalasztasi modszer is
azonos volt, igy az eltérés oka a miiszerek kiilonboz6ségében keresendd, elsésorban az

oszlopon kiviili térfogat hatarozza meg.

4.2.7. lonkromatografia

Az ionkromatografia nagyhatékonysagu analitikai modszer, ionok mennyiségi és
mindségi meghatarozasara alkalmas. Az elvalasztas az egyes ionok és az allofazis kozotti

kolcsonhatdsokon alapul.

Az ionkromatografidss méréseket az egyetem Analitikai kutatocsoportjaval
egylttmiikodve hajtottuk végre. A Dionex DX-500 tipusu ionkromatograthoz AS50
automata mintaadagolo, termosztalhatdo oszloptér és vezetdképességmérd detektor
kapcsolodott.  Mozgofazisként 10 mM  koncentraciojo  KOH-ot  alkalmaztunk
0,4 mimint térfogatirammal. Dionex IonPac AGl4 (4 x 50 mm) guard kolonnaval
dolgoztunk 30 °C hémérsékleten. 25 ul mintat adagoltunk, az elemzés 22 percig tartott.
A mintékat nagy tisztasagu vizzel torténd 2,5-sz0r0s higitassal készitettiik eld. A klorid-
¢s nitrattartalmat 6t pontos kalibralo egyenes felhaszndldsaval szamitottuk, két

parhuzamos injektalasra kapott minta-csucsteriilet atlagabol.

4.2.8. Ammonia meghatarozas

A bevilagitott mintak ammonia tartalmat spektrofotometrias modszerrel hataroztam meg.
Az ammonia oldatban ionos forméban, ammonium ionként van jelen, amely lagos

kozegben fenol-vegyiiletekkel katalizator (pl. nitroprussid-natrium) jelenlétében
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reakcioba 1ép. Kékes szinii (reagens sarga szine miatt z6ld lesz a minta) indofenol

szarmazék keletkezik, amelynek fényelnyelése fotométerrel mérhet6 [45].

Felhasznalt reagensek:
e _A”: natrium-szalicilat (C7HsNaOs), trikdlium-citrat (K3CsO7.H,0),
nitroprussid-natrium (Naz[Fe(CN)sNO].2H,0) vizes oldata

e B’ natrium-dikloro-izocianurat (CsCl;N3NaOs.2H,0) lagos oldata

A két reagensbdl (A és B) 0,2-0,2 cm?® térfogatnyit adagoltam 2 cm® mintahoz, majd
30 perc varakozas utan felvettem a fényelnyelési szinképeket 0,5 cm tithosszu kiivettaban
SCINCO S-3100 tipusu spektrofotométerrel. Ez 1d6 alatt a minték z6ld szintiek lettek, a

szin mélysége az ammoniumion koncentracioval ardnyos. Az analitikai mérdgorbe

s

(4.8. 4bra).
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4.8. abra: Kalibracios gorbe ammoniatartalom meghatarozasara.

Megvizsgaltam, hogy a penkonazol befolyasolja-e az ammonia meghatarozasat. Ezért
oldatokat készitettem, melyeket az el6z6 részben leirtakkal azonos modon elemeztem. A
két gorbe meredeksége azonos, abszolut értékeinek eltérése mérési hiban beliili. Az
eredmények jol mutatjak (4.8. abra), hogy a fungicid vegyiilet nitrogén atomjai nem
érzékenyek az alkalmazott reagensekre. A spektrofotometrids modszer megfelelé a

bevilagitott mintak elemzésére. Minden mérés el6tt tobb pontos kalibraciot végeztem.
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4.2.9. Toxicitas vizsgalata

Szakmai munkam szempontjabol fontos kérdés, hogy a bomlas soran képz6do
intermedierek a kdrnyezetre gyakorolt hatas alapjan nagyobb problémat okoznak-e, mint
a kiindulési vegyiilet. Erre a kérdésre a valaszt a mintdk toxicitasanak vizsgalataval

kerestiik meg.

Tesztorganizmusként Vibrio fischeri mélytengeri, lumineszcens baktériumokat
alkalmaztunk, melyek nem patogének, igy a mérések sordn a fertdzés veszélye
elkeriilhetd. Masik fontos eldny, hogy az altaluk kibocsijtott fény intenzitdsdnak
rogzitésével biologiai aktivitasuk egyszeriien nyomon kovethet6 [46]. Amérés elve, hogy
a baktériumok képesek fényt emittalni a citoplazmaban végbemend oxidacios folyamatok
altal. Kiilonboz6 fehérje-vegyiiletekbdl a fotogendz enzim eldallitja a luciferint, ami
oxigén jelenlétében a luciferdz enzim kozremiikodésével oxiluciferinné oxidalodik,
mikdzben fényt bocsat ki (450-490 nm hullamhossz-tartomanyban). Szennyezé anyagok
ezt a folyamatot tobbféle modon is befolydsolhatjak, kémiai szerkezetiiktol és
tulajdonsagaiktol fliggden gatolhatjak az enzim térszerkezetének megvaltozasat vagy a
lejatszodo reakciot.

A vizsgalatok soran a Hach Lange Kft (Németorszag) altal tenyésztett LUMISTOX
Vibrio fischeri baktérium torzset hasznaltuk. A fagyasztva érkez6 kitt — felhasznalasiga
mélyhiitében taroltuk — 20 adag (kisiivegekben) lumineszcens baktériumot, 250 c¢m?
rekonstitlicios oldatot, illetve 50 cm? 7,5 tdmegszazalékos NaCl oldatot tartalmazott. A
250 cm? rekonstituciés oldatot 20 részre osztottuk, igy minden baktérium adag
felélesztéséhez 12,5 cm® oldat allt rendelkezésre. Pontos Osszetétele nem ismert, a
gyartotol szarmazo informécid alapjan: 7-es pH-ju oldat, amely gliik6zt és natrium-
kloridot tartalmaz. A 7,5 (m/m) %-os NaCl oldatbél higitassal készitettiink 2 (m/m) %-0s

oldatot, mellyel a tengervizet helyettesitettiik.

A fagyasztott baktériumokat és a rekonstittcios oldatot a mérés eldtt ki kellett olvasztani.
Ehhez a két iivegcsovet 10-15 percre kb. 150 cm?® vizbe tettem, a f6z8poharban
5 percenként cseréltem a vizet. A kiolvasztas ideje a kornyezeti hdmérséklet
fiiggvényében véltozott. A felélesztéshez a 12,5 cm?® rekonstitlcios oldatbol 2 cm?3-t
ramértem a szaritott baktériumtorzsre, 15 °C-on 10-15 percig allni hagytam. Ezutan a
maradék rekonstiticios oldattal belemostam a baktérium-szuszpenziot a 15 cm? -es

iivegcs6be, majd tovabbi 1 cm®2 (m/m) %-os NaCl oldattal higitottam. Ezt kdveten a
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kész elegyet 15 °C-on 40 percig inkubaltam. A gyarté a ,felélesztett” baktériumok

¢lettartamat 15 °C-on 3 oraban allapitotta meg.

Az inkubacios 1d6 letelte utdn a mintak 200 pl térfogatdhoz 300 pl baktériumszuszpenziot
adagoltam és mértem a baktériumok ¢letképességével aranyos emisszid intenzitasat az
érintkeztetés utan 30 perccel. A mintadk analizise Toxalert 100 késziilékkel tortént, a
késziilék az intenzitdst RLU (Relative Light Unit) értékben adja meg. A mérési
sorozatban a referencia oldat 200 pl Milli-Q vizet és 300 pl baktérium szuszpenziot
tartalmazott. A baktériumok relativ bomlésat a (4.4.) egyenlet alapjan hatdroztam meg:

I(kontroll(t))—I(minta(t))
I(kontroll(t))

Relativ bomlas (%) = * 100 (4.4)

Ahol I(kontroll(t)) a referencia oldat emisszio intenzitasa, azaz a baktériumok biologiai
aktivitasanak mértéke, mig az I(minta(t)) az adott mintara vonatkozo érték a megfeleld

id6pillanatban.
4.2.10. Kémiai oxigén igény vizsgalata (KOI)

A kémiai oxigénigény (KOI) a vizben 1év6 oxidalhatéd szerves anyagok mennyiségérdl
nyQjt informdciot, értéke az 1 dm? térfogata vizminta altal redukalt oxidaldszerrel
egyenértékli oxigén tomegét jelenti. Mintdim kémiai oxigénigényének méréséhez
kiilonboz6 KOI tartomanyu gyari Lovibond kiivettdkat hasznaltam. 1 cm® mintéat és 1 cm?3
MilliQ-vizet adagoltam a 3 ¢cm?® reagens oldathoz, amely higany(ll)-szulfat és tomény
kénsavban oldott eziistkatalizatort tartalmazé kalium-dikromat elegye. A kiivettak
tartalmat 2 o6ran keresztiil 150 °C-on roncsoltam, végiil szobahdmérsékletre hiitve

Lovibond SpektroDirect tipusti luminométerrel mértem a KOI értékeket.
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5. Kisérleti eredmények és értékelésuk

5.1. Penkonazol degradacidja

5.1.1. Fotolizis

A penkonazol fotokémiai stabilitdsat UV (LED Amax = 371 nm) és lathaté fény
(LED Amax =453 nm) fotolizissel vizsgaltam. A mintdk fényelnyelési szinképe mindkét
esetben valtozatlan maradt. A pH ¢és TOC értékek ingadozasa mérési hiban beliili
(kb. £2 %) volt. A folyadékkromatografias elemzés adatai is alatamasztottak az elébbi

analitikai modszerek eredményeit, azaz a modellvegyiilet egyik altalam alkalmazott

s

(kb. £3 %) volt.
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5.1. abra: Az abszorbancia valtozasa UV és Vis fotolizis soran.

Az eredmények megegyeznek Voigt és munkatarsai tapasztalataival, azaz a penkonazol
degradacidja jelentésen fiigg a fényforras hullamhosszatol és intenzitasatol [39].
Kisérleteikben a penkonazol UV fény (Amax = 254 nm) hatasara szerkezeti atalakulason
esett at, a vizbdl keletkezd hidroxilgyokokkel reagalva hidroxilezddott. Nagyobb
hullamhosszii (Amax = 313 nm), kisebb energidju besugarzas soran nem bomlott a
vegyiilet. Az altalam hasznalt UV LED emisszidjanak maximuma 371 nm-nél talalhato,

mig a Vis LED-¢ 453 nm-nél.
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5.1.2. Heterogén fotokatalizis

Adszorpcio

A heterogén fotokatalizisnél az adszorpcid fontos 1épés a vegyiilet reakcidiban, ezért
kisérleteim soran meghataroztam a modellszennyezd feliileti megkdtodésének mértekét.
A titan-dioxid katalizator nagy fajlagos feliilete miatt (55 m? g!) hatékonyan képes
adszorbedlni a szerves vegyiileteket. A penkonazol megkotddését a katalizator feliiletén
40 perces méréssel vizsgaltam. A reaktorban fénytdl elzarva kevertettem areakcidelegyet
és 10 dm?® h'! sebességgel vezettem keresztiil az oldaton a levegét. Igy hasonld mérési
koriilményeket teremtettem, mint a bevilagitds soran. 20 perc alatt az abszorbancia
értékek kozel 20 %-kal csokkentek, ezutan mar csak kismértékben valtozott az oldat
fényelnyelése (5.2. abra). Ez azt jelenti, hogy az adszorpcids-deszorpcios egyensuly

eléréséhez koriilbeliil 20 perc sziikséges.
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5.2. abra: A fényelnyelés valtozasa 220 nm-en az adszorpcids-deszorpcids egyensuly

kialakulasakor.

A katalizator feliiletén a molekuldk mennyiségét, nemcsak a fajlagos feliilet, hanem az
adott molekula mérete is befolyasolja. A feliileten oxigén és viz molekuldk is egyarant
megkdtddhetnek, tovabb csokkentve a penkonazol szamara rendelkezésre 4116 helyet. A
fungicid adszorpcidja sordn bekovetkezO koncentracio-valtozas —ismeretében
meghatdroztam az adott kisérleti koriilmények kozott adszorbealodott vegyiilet

mennyiségét: 1 g katalizator feliiletén 5,82 mg penkonazol kotédott meg.
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UV és Vis fotokatalizis dsszehasonlitisa

Az adszorpcids-deszorpcids egyensuly elérése utdn lathatd fénnyel torténd besugarzas

esetén az oldat fényelnyelése nem valtozott, mig UV fény hatdsara gyorsan csokkent
(5.3. abra).
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5.3. abra: A fényelnyelés valtozasa UV és Vis fotokatalizis esetén 220 nm-en.
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5.4. abra: TOC eredmények 0sszehasonlitasa a heterogén fotokatalitikus kisérletek soran.

A TOC mérés a fotokatalitikus folyamatok jellemzésére alkalmas analitikai mddszer,
segitségével a bomlas jol nyomon kdvethetd. A szerves vegyiiletek mineralizacidjanak
egyik terméke a szén-dioxid, amely a folyamat soran tavozik az oldatbol, azaz csokken a

reakcioelegy szerves széntartalma. Az 5.4. abran a titan-dioxid jelenlétében végrehajtott
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kisérletek soran mérhetd TOC-valtozast hasonlitottam 6ssze. UV fénnyel gerjesztve a
katalizatort az oldat szerves széntartalma 6 ora bevilagitas alatt 70 %-kal csokkent, mig
lathato fényt alkalmazva, mindossze 5 %-0s a valtozas, mérési hiban beliili.

A P25 TiO; katalizator csak UV fénnyel gerjeszthetd, emiatt a lathatdo fénnyel
végrehajtott heterogén fotokatalitikus kisérletekben a vegyiilet nem modosult. Az
eredmények jol igazoljak, hogy a TiO; katalizdtor UV tartomanyban hatékony

fotokatalizator, jelenlétében a penkonazol mineralizalhato.

5.1.3. UV fotokatalizis

A kivélasztott gombadldszer fotokatalitikus degradalhatdosagat aerob ¢€s anaerob
koriilmények kozott is megvizsgaltam. Célom a bomlasi mechanizmus minél részletesebb
feltarasa volt, s annak kideritése, hogy milyen folyamatokra szdmithatunk, ha a
fotokémiai eljarast oxigén jelenlétében, illetve annak hidnydban hajtjuk végre. Az

eredményeket dolgozatom ezen fejezetében ismertetem.

A fotokatalitikus bomlds nyomon kévetése

T

atmoszféraban a modellvegyiilet koncentracidja 240 perc alatt kb. 46 %-kal csokkent,
kezdeti bomlas sebessége 1,53:10* mmol dm2 min volt (5.5. 4bra), amelyet az id6 —

intenzitas grafikon pontjaira torténd polinom illesztéssel hataroztam meg.
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fotokatalizis alkalmazéasakor argon atmoszféraban.
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A polinom fokszamat ugy valasztottam meg, hogy az illesztett gérbe elsérendii tagjanak
egyltthatoja 5-6 %-ban megegyezzen barmely nagyobb fokszamu polinom elséfokt
tagjanak egylitthatdjaval. A lejatsz6do folyamatokat a folyadékfazis enyhe savasodasa
kisérte. A kiindulasi 4,94-es értékr6l 4 ora alatt a pH 4,34-re csokkent, azaz 0,6-del
valtozott (5.5. abra).

Levegdvel kevertetve a szuszpenzidt a kiindulasi vegyiilet koncentracidja gyorsan
csokkent, 240 perc alatt értéke elérte a kimutathatosagi hatart, kezdeti bomlasi sebessége
7,68:10* mmol dm= min? volt (5.6. dbra). Ez kozel dtszordse az anaerob koriilmények
kozott meghatarozhatd sebességnek. A folyadék fazis pH-ja az elsd négy ordban
viszonylag gyorsan csokkent (1,48-dal), tovabb folytatva a kisérletet mar alig valtozott
(5.6. abra).
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ey

fotokataliziskor levegd atmoszféraban.

Mivel magyarazhat6, hogy a degradacid mértéke argon atmoszféraban joval kisebb, mint
levegd jelenlétében? Az egyik igen jelents ok, hogy kevesebb oxidalo gyok képzodik. A
viz és a lyuk reakcidjaban ugyan keletkezik hidroxilgydk (2.7. reakcio), de oxigén
hidnyaban nem képzddnek egyéb oxigén-tartalmu aktiv gyokok (példaul szuperoxid-
gyokanion), amelyek hatékonyan reagalhatnanak a modellvegyiilettel. Méasik fontos
tényez6, hogy a penkonazol és a fotoindukalt részecskepar kozotti toltésatmenet

kismérték.
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Mi okozza az oldat savasodasat? Valosziniileg tobb folyamat egyiittes hatasarol van szo.

o

Egyik lehetséges magyarazat, hogy a penkonazol funkcios csoportjai (a benzolgytirithdz
kapcsolodo kloratomok, illetve a triazol gytirtiben talalhato nitrogének) a bomlas soran
az oldatba jutva erds savak, sosav és salétromsav képzddését idézik eld. A feltételezés
helyességének ellendrzése céljabol ionkromatografiaval meghataroztuk a klorid- és
soran (5.7. abra). Az anaerob bevilagitasok mintaiban a nitration koncentraciéja nem érte

el a kimutathatosagi hatart. A kloridionra kapott értékek nagyon kicsik (< 10° M), a

meérési hibaval 6sszemérhetdk, ezért bemutatasuktol eltekintek.
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atmoszféraban végzett kisérletek soran.

Levegd bevezetése mellett a kloridion mennyisége az oldatfazisban gyorsan nétt, kezdeti
képzBdési sebessége 1,04-10° mmol dm= min™. 5 6ras besugarzas utin a szervetlen ion
koncentracioja 0,21 mmol dm3, s ezt kdvetéen mar nem valtozott (5.7/A. dbra). Ez azt
jelenti, hogy a kiindulasi vegyiiletbél (c(penkonazol)o = 9,23-102 mmol dm=)
gyakorlatilag sztéchiometrikus mennyiségben képz0dott. A kisérlet végsé szakaszaban a
szuszpenzidban jelenlévo szerves koztitermékek mar nem tartalmaznak klort. A néhany
szazalékos tobblet feltételezhetdleg a mintatartok tivegfalarol szarmazhatott. Esetiinkben
a mosogatasra hasznalt Milli-Q vizben is kimutathat6 kis mennyiségben kloridion,
amelyet a nagy érzékenységli ionkromatograf képes detektalni, ez minimalis torzulast

okozhat a mérésben.

A nitration mennyisége lassan n6 az oldatban, 360 perces bevilagitas utan koncentracidja

minddsszesen csak 0,0064 mM, kezdeti képzSdési sebessége 3-10° mmol dm= min‘?
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(5.7/B. abra). Ez az eredmény azt sugallja, hogy a vegyiilet degradacidjakor a nitrogén-

tartalombol els6lépésben nem nitration képzddik.

Az 5.8. dbran a pH értékekbdl szamitott hidrogénionok mennyiségét és a képzddo
szervetlen ionok 6sszmennyiségének idObeni alakulasat hasonlitom dssze. Jol lathato,
hogy a koncentraci6 valtozasok tendencidja kdzel azonos, de az is megallapithato, hogy
nemcsak a szervetlen savak képzddése okozza az oldatfazis savasodasat. A kémhatas
megvaltozasahoz a 2.2.1. fejezet 2.7-es egyenlete alapjan a katalizator feliiletén

adszorbeal6do viz molekulék és a fotogeneralt lyuk reakcioja is hozzajarulhat.
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5.8. dbra: A H* ion és a szervetlen ionok koncentracio valtozdsanak 6sszehasonlitasa a levegd

bevezetéssel végzett bevilagitas soran.

Nitrogén-meérleg

Levegodvel kevertetett rendszerben a penkonazol 240 perc alatt gyakorlatilag teljesen
elbomlott (5.6. abra), mig anaerob koriilmények kozott koncentracidja kb. 46 %-kal
csokkent (5.5. abra). A triazol gylirli nitrogénjeibdl csak kis mennyiségli nitration
képzodott (5.7/B. abra). Milyen nitrogén-tartalmu termékek megjelenésével kell
szamolnunk? Elképzelhetd, hogy eclemi allapoti nitrogén keletkezik, s tavozik a
reakcidelegybdl, vagy fotoredukcidoval ammonia is képzddhet, amely ammoniumionként
lehet jelen az oldatban. Az ammoénia (ammoniumion) fotokatalitikus reakciokban nitratta
oxidalodhat.
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Els6 1épésben a feltételezésiink szerint képzdédd ammoniumion kimutatasaval és

s

(4.2.8. fejezet). Az eredményeket az 5.9. abran mutatom be.

Anaerob koriilmények kozotti degradacidkor minimalis mennyiségli NHs képzodott. A
levegd jelenlétében végzett fotokatalitikus kisérletek soran az ammonia koncentracidja
kezdetben gyorsan ndtt — kezdeti képz6dési sebessége: 5,92:10 mmol dm= min? -, 120
perces bevilagitast kovetéen mar lassabb a ndvekedés. A koncentracio-ido fliggvény

telitési jelleget mutat a bevilagitas teljes tartamat tekintve.
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lejatszodo fotokatalizis soran.
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Az eddigi eredmények alapjan valosziniisitjiik, hogy az ammonia (ammoéniumion)
keletkezése, majd oxidacidja nitritté, illetve nitrattd parhuzamosan lejatsz6do folyamatok.
A bevilagitas 5. 6rajaban, amikor mar a kiindulasi vegyiilet koncentracioja minimalis,
valoszinlisége. A szervetlen kation mennyisége alig valtozik (telitési jellegli, esetleg

enyhe csokkenést mutat), mig a nitrationé no (5.10. dbra).
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5.11. abra: Nitrogén-mérleg a levegd jelenlétében végzett fotokatalizis soran.

Az 5.11. abra a nitrogén-mérleg alakuldsat mutatja a levegdvel kevertetett rendszerben
végrehajtott fotokataliziskor. A 0,093 mM koncentracidju penkonazol kiindulasi oldat
haromszoros mennyiségli nitrogént tartalmazott (0,279 mM). A bevilagitott mintdk
nitrogén-tartalmanak kiszdmitasakor figyelembe vettem a penkonazol aktudlis
lathato, hogy a nitrogén-mérlegben néhany esetben jelentésebb, 30-35 %-os ,,hiany” is
tapasztalhato. Ennek egyik oka, hogy a fotokatalitikus folyamatokban keletkez6 nitrogén-

koztitermékek Osszetétele, nincsenek megfelelé sztenderdek), masrészt a

spektrofotometrids ammonia meghatdrozasi modszer hibajat is figyelembe kell venni.

Az eredmények alapjan elmondhatd, hogy a feltételezésiink, miszerint a fotokémiai

bomlas soran ammonia keletkezik a penkonazolbol, helyes.
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Spektralis valtozdasok

Az 5.12/A. abran bemutatott spektrumon jol lathato, hogy az aerob koriilmények kozott
bevildgitott mintdk fényelnyelése a 200-240 nm-es tartomanyban csokken. Ez a kiindulasi
vegyiilet jelentds mértekill atalakulasara utal. Az is megfigyelhetd, hogy a fényelnyelési
gorbek jellege kissé modosul, ami azt sugallja, hogy a fotokémiai és termikus reakciok
soran keletkez0 intermedierek is mutatnak fényelnyelést az adott tartomanyban.
240 perces besugarzast kovetden kicsi az abszorbancia, azaz a fényelnyeld vegyiiletek
mennyisége csekély a reakcidelegyben. Argon atmoszféraban végzett kisérletek soran a
bevilagitott mintak fényelnyelése a 200-240 nm-es tartomanyban csak kismértékben
valtozik (5.12/B. abra), példaul 220 nm-en 240 perc alatt 0,147-dal cs6kken. Ezek a

szinképi valtozasok a penkonazol kismértékii atalakulasara utalnak.

2.0 360 p 207 3
300 p ] 20 p adsz.
1.6 240 p 1.6 4 | 30 p
1

" 180 p . g
S 12 120p - 1,29 ! 9% p
S . o \ 120p
'E 20p 5 \ 180
S 08 1 —— 60 p 2 0.8 4 P
e B 240
S 30 p < b
= I z

0.4 4 20 p adsz. =049 \

0.0 4 n— 0.0 - \‘: _— 4

" 200 %0 540 ich B8 $80 200 220 240 260 280 300
Hullamhossz (nm) Hullaimhossz (nm)
A: leveg6 B: argon

5.12. abra: A fényelnyelés valtozasa kiilonbozé gazzal kevertetett rendszerekben lejatszodo

fotokatalizis soran (optikai uthossz 1 cm).

A vegyiilet fényelnyelési szinképében a 250-320 nm kozotti tartomanyban, az aromas
rendszerre jellemzd m—7n* atmenethez tartozd sav a reakcidelegy bevilagitasakor
jellegzetes valtozast mutat (5.13/A. abra) a levegdben végzett kisérleteknél. A
fényelnyelés nd, a finom savszerkezet fokozatosan eltiinik, 295 nm-nél 1) vall jelenik meg
a korabbi 272 és 281 nm-es lokalis maximumok mellett, majd 120 perc utan csokken a
fényelnyelés. Anaerob fotokataliziskor a szinképi valtozasok kisebb mértékiiek a vizsgalt
tartomanyban (250-320 nm), a fényelnyelés a 240 perces bevilagitas soran végig
fokozatosan n6 (5.13/B. abra).
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5.13. abra: A fényelnyelés valtozasa a 250-320 nm-es tartomanyban (optikai tithossz 1 cm).

A modellvegyiilethez tartozé savoknal (220 nm és 273 nm) és a fotokatalizis soran
képzddd koztitermékekre jellemzd ,,0j vallnal” (295 nm) a fényelnyelési értékeket a
kiilonboz0 kisérleti koriilmények kozott az 5.14. dbran hasonlitottam Ossze. Az aromas
gyurire jellemzd tartomanyban tapasztalt abszorbancia-novekedés oka, hogy a keletkezo
koztitermékek — vélhetden ,hidroxi-aromas vegyiiletek” — fényelnyelése intenzivebb,
mint a kiindulasi vegyiileté. Koncentraciojuk, azaz fényelnyelésiikk ndvekedése
kompenzélja az eredeti sav csOkkenését. A 290 nm koriill mérhetd abszorbancia-
novekedés valosziniileg hidroxi-penkonazol koztitermékek képzddésére utal. Mindezek
alapjan azt mondhatjuk, hogy a hidroxilez6dott intermedierek argon atmoszféraban

lassabban keletkeznek, s csak felhalmozddnak (5.14/B. abra), mig levegdvel telitett

reakcidelegyekben gyorsan képzddnek és el is bomlanak (5.14/A. abra).
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Abszorbancia (220 nm)

Abszorbancia (220 nm)

5.14. abra: Fényelnyelés valtozasa a jellemz6 hullamhosszakon kiilonboz6 kisérleti

Mi alapjan feltételezziik, hogy a szinképi valtozasok az aromas gytri hidroxilezédésére

utalnak? Kutatdcsoportunk tagjai kordbban részletesen vizsgaltak a fenilalanin [41] és a

valtozasokat figyeltek meg. A képzddo intermedierek azonositasat megkonnyitette, hogy
a hidroxi-szarmazékok (4-hidroxi-fenilalanin (tirozin) és 4-hidroxi-bezolszulfonsav)
kereskedelemben kaphatok. Fényelnyelési szinképiiket felvéve, majd kiszamolva a

molaris fényelnyelési egylitthatokat, mindkét esetben igaznak bizonyult, hogy a
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hidroxilezddott vegyiiletek molaris fényelnyelési egyiitthatdja jelentdsen nagyobb, mint

a kiindulasi vegyiileté [41, 47].
Koztitermékek

A bemutatott szinképi valtozasok, a szervetlen ionok képzddése, az oldat pH valtozasa
kiilonbozd szerves koztitermékek képzodését €s bomlasat sugallja.

cyey

értéket, melyet kivontam az oldat teljes szerves széntartalmabol, igy megkaptam a
koztitermékek TOC értékét, melyet abrazoltam a bevilagitasi id6 fiiggvényében.
Az 5.15. abran j6l 1athato, hogy a vegyiilet mineralizacidja argon atmoszféraban lassabb,
mint levegdvel telitett rendszerekben. Az utobbi esetben a kiindulasi komponens TOC

tartalma mar a 240. percnél gyakorlatilag elérte a kimutathatdsagi hatart.
Az oldat TOC-csokkenési sebességei:

argon atmoszféraban: 0,0158 mg dm= min,

levegd atmoszféraban: 0,0224 mg dm™ min-t.
A 4 oras bevilagitas alatt a szén-tartalmu koztitermékek argon atmoszféraban csak
képzddnek, mig levegd jelenlétében mar 120-180 perc utdn csokken mennyiségiik, azaz
gyorsan degradalodnak.
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5.15. abra: Szén-tartalmu koztitermékek koncentracié valtozasa az id6 fiiggvényében.
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Koztitermékek azonositdasa

A penkonazol aktualis koncentraciojat HPLC analizissel hataroztam meg, a besugarzott
mintak kromatogramjain a kiindulasi anyagra jellemz6 9,3 perces retencids idejii (tr)
csucs mellett (HPLC-1), Gjabb csucsok megjelenését is tapasztaltam. Az ismeretlen
vegyliletek sztenderdként nem alltak rendelkezésiinkre, igy kalibracids gorbe készitése
nem volt lehetséges. Ennek hianyaban a cstcs alatti teriiletbdl a pontos koncentracido nem
szamithato ki, de nagysaga aranyos a kérdéses komponens mennyiségével. A kiilonb6zo
gazokkal (argon/levegd) kevertetett fotokatalitikus rendszerek mintdiban megjelend
koztitermékek koziil néhany mennyiségének iddbeni alakulasat mutatom be dolgozatom
ezen fejezetében.

120000 4

s6000 1 A s B
100000 4
48000 o
> - L
I 40000 T 80000
e 2 ° .
9 32000 4 & 60000 4
= B =
F 24000 - £ B
] = 40000 4
z 16000 - 8 g
= 3
: 8000 [} : 20000 A
0 b T v T T e e - - : e . °
0 60 120 180 240 300 360 0 60 120 180 240 300 360
1do (perc) Ido (perc)
60000 4
C. = @
45000 A R
= °
=
g
= 30000 - °
=
=
w
= 15000 A
o
~
o
0@ v y . . r °
0 60 120 180 240 300 360
Ido (perc)
® Levegf+TiO2+UV ® Argon+TiO2 + UV

5.16. abra: 6,46 perc (A) 7,33 perc (B),, 8,17 perc (C) retencios ideji koztitermékek

Osszehasonlitasa argon és levegd atmoszféraban lejatszodo fotokatalizis soran (HPLC-1).

Az argon atmoszféraban végrehajtott fotokatalizis soran a kiinduldsi komponens
koncentracidja kis mértékben csokkent (5.5. abra), csekély mennyiségii szén-tartalma

szerves vegylilet keletkezett (5.15. dbra). Ezen eredményekkel Osszhangban a

42



kromatogramokon is csupan néhany koztitermék (tr = 6,46 perc, 7,33 perc, 8,17 perc)
jelent meg, kis csucs alatti teriilettel (5.16. dbra). Az intermedierek mennyisége a
bevilagitas 240 perce alatt fokozatosan nétt, a felhalmozddas sebessége nagyobb volt,
mintaz esetleges bomlasé. Levegd jelenlétében megvaldsulo folyamatok soran a hasonld
retencids idejii komponensek nagyobb mennyiségben keletkeztek, illetve nemcsak

képzddtek, hanem gyorsan bomlottak is (5.16. dbra).

A koztitermékek azonositasdhoz alevegd atmoszféras fotokatalizis mintait hasznaltuk fel.
A méréseket az Analitikai kutatdcsoport segitségével végeztiik el a HPLC-2 késziilékkel,
melyhez tomegspektrométer csatlakozott, a penkonazolra jellemz0 cstcs retencios ideje
8,3 perc (tomegspektruma a 2. melléklet a. abrajan lathaté). A kromatogramokon
5,46 (HPLC-1: 6,46); 6,43 (HPLC-1: 7,33); 6,79 (HPLC-1: 8,17) perces retencids idéknél
megjelend vegyiiletek m/z értéke 301,18 (pozitiv izemmodban), igy molekulatomegiik
300 g mol?, haz =1 (5.17. 4bra, tomegspektrumuk a 2. melléklet b-d. brain lathatd).
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5.17. abra: 301,18 m/z értékkel rendelkezd koztitermékek csucs alatti teriiletei az id6

fiiggvényében (keringetett gaz: levegd, HPLC-2).

A 3 koztitermék (m/z =301,18) szerkezeti izomerjei egymasnak, melyek a penkonazolbdl
(molaris tomege 284 g mol™) hidroxilez8dés utjan keletkeztek. Az is megallapithato,
hogy levegé jelenlétében gyorsan tovabb alakulo intermedierek, 240 perc utan mar nem
mutathatok ki a reakcidelegyben. A vegyiilet tovabb hidroxilezdhet — dihidroxi-
penkonazol intermediereket is azonositottunk kismennyiségben, tomegsepktrumuk a 2.

melléklet e-f. abrain lathato —, vagy leszakadhat a molekularol egy klor, de akar a triazol
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gylrii is degradalodhat. A retencids id6 a molekuldhoz kapcsoldodd funkcids csoportok
elhelyezkedésétdl fligg, minél polarisabb a vegyiilet, retencios ideje annal nagyobb.
Mindezeket figyelembe véve megallapithatd, hogy a polarisabb hidroxi-penkonazolok
képzddése kedvezményezett (tr= 6,43 perc (7,33-HPLC-1), tr = 6,79 perc (8,17-HPLC-
1)) (5.17. abra). Ez érvényes az argon jelenlétében elvégzett fotokatalizis soran lejatszodo

folyamatokra (5.16/B és 5.16/C. abra) is.
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5.18. abra: 299,18 m/z értékii koztitermékek cstics alatti teriiletei az id6 fiiggvényében

(keringetett gaz: levegé, HPLC-2).

A mintak elemzését tovabb folytatva egyéb intermedierek megjelenését is detektaltuk
(5.18. abra). A 299,18 m/z értékkel rendelkezd koztitermékek (molaris tomeg
298 g mol?, tomegspektrumuk a 2. melléklet g-h. &brain lathatd) szintén szerkezeti
izomerei egymasnak, viszont ebben az esetben a polarisabb forma kisebb mennyiségben
képzddott (5.18. abra). A vegyiiletek az eldbbi, hidroxilez6dott szarmazékok (molaris
tomeg 300 g mol™) egy telitetlen kotést tartalmazd valtozatai is lehetnek, pontos
szerkezetiiket nem tudtuk meghatarozni. Ilyen komponenseket az argonos mintdkban nem

talaltunk.

A HPLC kromatogramokon (HPLC-2) megjelené egyéb koztitermékek koziil az
5,74 perces — m/z = 257,16, molaris tdémege 256 g mol™?, tdmegsepktrumaa 2. melléklet
i. Abrajan lathato — és az 5,41 perces (M/z = 259,18, molaris tdbmege 258 g mol ™) retencids
idejliekhez tartozott viszonylag nagyobb cstcs alatti teriilet (5.19. &bra). Mindkettd

gyorsan tovabb alakul6 komponensnek tekinthetd. Intenzitasuk maximumata 60. percben
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(tr = 5,41 perc), illetve a 120. percben (tr = 5,74 perc) érik el, a bevilagitas tovabbi
szakaszdban mennyiségiik csokken. A kutatds jelenlegi szakaszaban az Osszetételiiket

még nem sikeriilt megallapitani.
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5.19. 4bra: Koztitermékek mennyiségének idobeni alakulasa

(keringetett gaz: levegé, HPLC-2).
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5.20. abra: tr = 5,09 perc, 265,34 m/z értékkel rendelkezé degradacios termék mennyiségének

id6beni alakulasa (keringetett gaz: levegd, HPLC-2).

Az 5.20. abran bemutatott m/z = 265,3 koztiterméket — molaris tomege 264 g mol?,
tomegspektrumaa 2. melléklet j. abrajan lathatd — Voigt és munkatarsai is azonositottak
[34], és javaslatot tettek a szerkezetére. A degradacio folyaman a penkonazol elvesziti

egy klorjat, majd a vegyiilet hidroxilez6dik és dehidrogénezddik (5.21. abra).
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5.21. abra: Penkonazol atalakulasa.

Az intermedier képzddését a korabbi eredményeink is alatamasztjak, hiszen igazoltuk a
kloridionok jelenlétét a modellvegyiilet levegdvel kevertetett rendszerben torténd
fotokatalitikus bontasakor. Argon atmoszféraban csak kismértéki hidroxilez6dést

tapasztaltunk, klort veszitett intermedier jelenlétét nem tudtuk kimutatni.
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5.22. abra: A hidroxilez6dott koztitermékek intenzitasanak valtozasa (HPLC-1).
(A — 190 nm); (B — 205 nm); (C — 220 nm) (D — 273 nm).
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A hidroxilezédés végbe mehet a benzol gytir(i valamely sp? szénatomjén, de valamely sp®
szénatomon is megtorténhet, ennek meghatarozéasa, bizonyitdsanem egyszeri feladat. A
vegyiilet hidroxilezddése és a gyliriik felnyilasa a bonyolult fotokémiai és termikus

reakciok kovetkeztében tobbféle uton is lejatszodhat.

A kutatocsoport rendelkezésére allo késziilék (HPLC-1) diddasoros UV-Vis detektoranak
koszonhetéen kiilonboz6 hullamhosszakon (a penkonazolra jellemzd savoknal) is
rogziteni tudtuk a valtozasokat a bevildgitott mintdkban. A korabbiakban sikeresen
azonositott hidroxi-vegytiletekre (m/z = 301,18 — 6,46; 7,33; és 8,17 perc) meghatarozott

intenzitas értékeket (csucs alatti teriileteket) az 5.22. abran hasonlitottam Ossze.

Jol lathato, hogy 190 és 205 nm-en mindharom vegyiilet detektalhat6. Intenzités értékiik
gyorsan nd, majd csokken, azaz gyorsan tovabb is alakul6 vegyiiletek. 220 nm-en torténd
detektalaskor mar csak két koztitermék jelenik meg, mig 273 nm-nél, az aromas gytirtire
jellemzo6 fényelnyelési savnal kimutathaté mennyiségben csak a 7,33 perces retencios
idejli izomer intenzitdsanak valtozasa rogzithetd. Ez azt jelenti, hogy ez az izomer
biztosan az aromds gyurlin hidroxilezddott. A tovabbi két vegyiiletrdl (6,46 perc;

8,17 perc) hasonl¢ kijelentés a kutatas jelenlegi szakaszaban biztonsdggal nem tehetd.

A folyadékkromatografids elemzések eredményeit figyelembe véve az 5.1. séman
tiintettem fel a penkonazol fotokatalitikus bomlasdnak fobb 1épéseit és a jelentésebb

koztitermékeket.
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5.2. Az 6zonizacio és a heterogén fotokatalizis kombinacidja

Kutatomunkdm kovetkezd szakaszdban tanulményoztam a két nagyhatékonysagi
oxidacios eljaras — a heterogén fotokatalizis €s az 6zonizacié — kombinalt alkalmaz4sat.
Az eldkisérletek soran megvizsgaltam, hogy az 6zon kiilonboz6 koriilmények kozott
(bevilagitas nélkiil, illetve UV fénnyel egylittesen) hogyan reagal a modellvegyiilettel.

A fungicid koncentracidja az 6zonos kezelés esetén 240 perc alattkb. 12 %-kal csokkent,

kezdeti bomlasi sebessége 9,17-10° mmol dm= min?volt (5.23. 4bra).
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Az 6zon vagy a vizes kozegben beldle keletkezd aktiv gyokok reagaltak a kiindulési
vegylilettel. UV fénnyel megvilagitva az 6zonos levegével kevertetett reakcioelegyben
240 perc alatt a szennyezOanyag mennyisége 25 %-kal csokkent (5.23. abra), kezdeti
bomlasi sebessége 1,91-10* mmol dm= min?-nek adédott. Valosziniileg az UV fény
megnovelte az Oz bomlasi sebességét, megndtt a kiilonbozo aktiv gyokok mennyisége,
igy megnovekedett a kiindulasi vegyiilet bomléasi sebessége is. Ha a katalizatort
tartalmaz6 szuszpenzid kevertetésére hasznalt leveg6t atvezettiikk az 6zongeneratoron,
azaz a gazelegy o0zont is tartalmazott, akkor jelentésen megnétt a penkonazol bomlasi
sebessége (5. 23. abra):

levegd +TiO,+ UV: 7,68-10* mmol dm= min?,

Os/levegd + TiO2 + UV: 1,23 <102 mmol dm= min,
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A fungicid mennyisége a reakcidelegyben mar kétords bevilagitds utdn elérte a

kimutathatosagi hatart az alkalmazott HPLC analizis soran.

Az eredmények értékelésekor arra is kivancsiak voltunk, hogy a két mddszer egyiittes
alkalmazasakor fellép-e szinergikus hatas, azaz az egyedi hatékonysaguk 6sszege hogyan
viszonyul a kombinalt eljaras hatékonysagahoz?

Az 6zonos fotolizisre (1,91-10* mmol dm= min?) és a heterogén fotokatalizis kisérletre
meghatarozott 7,68-10% mmol dm=2 min? kezdeti bomlasi sebességek Osszege
9,59 - 10 mmol dm- min™. Ertéke kisebb, mint a kombinalt eljaraskor kapott eredmény
(1,23 <10 mmol dm= min™), azaz az éaltalunk alkalmazott kisérleti koriilmények kozott

a két modszer kombinaciojakor kismértékii szinergikus hatas 1&p fel (5.1. tdblazat).

5.1. tablazat: Az 6zonnal kevertetett rendszerekben tapasztalt kezdeti bomlasi sebességek.

Kezdeti bromlas1 [mmol dm- min-]
sebességek
Oz /levegd 9,17-10-
Os/levegd + UV 1,91-10
levegd + TiO2 + UV 7,68:10-
Oz/levegd + TiO2 + UV 1,23 -10°3
Osszesitett hatés 9,59 - 104

Katalizatort nem tartalmaz6 reakcidelegyekben a szerves széntartalom nem valtozott,
mineralizacié nem tortént. TiOz-tartalmu szuszpenzidkban gyorsan csokkent a TOC
értéke.

5.2. tablazat: Koztitermékek megjelenése kiilonbozo koriillmények kozott.

Retencids id6
(perc)
6,46
6,57
6,97
7,09
7,14
7,27
7,33
7,53
7,95
8,17

Oz/levegd | Os/levego+UV | levego+TiO2+UV | Os/levego+TiO2+UV

R IR R

SRR SR IR SR R SR R 3R
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A mintdk folyadékkromatografias elemzésekor (HPLC-1) szamos koztitermeket
mutattunk ki. Az 5.2. tablazatban tiintettem fel, hogy az adott retencids idével
jellemezhetd vegyiilet milyen kisérleti koriilmények kozott keletkezett a penkonazol
degradacidja soran.

A koztitermékek koziill a korabban hidroxi-penkonazolként azonositott két izomer
(7,33 perc, 8,17 perc (HPLC-1)) mennyiségének idGbeni valtozasat a titan-dioxidot

tartalmazo szuszpenziokban az 5.24. dbran hasonlitottam 0ssze.
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koriilmények kozott.

Mindkét hidroxi-szarmazék gyorsan képzodott, majd degradalodottis, gyakorlatilag 2 6ra

alatt az 6zon-tartalmu szuszpenzidkban koncentraciojuk a kimutathatésagi hatar aléd

csokkent (5.24. abra).

Ez az eredmény is azt valdszintsiti, hogy a két eljaras kombinacidjakor, nemcsak a
hidroxilgyok képzodési sebessége ndé meg, hanem az O6zon 4altali hatékony
elektronbefogas kdvetkeztében olyan oxigén-tartalmu aktiv gyokok képzddnek, melyek
kiemelkedd jelentdséglick a mineralizacio folyamataban. Az argon atmoszféraban végzett
kisérletek bizonyitottdk, hogy a hidroxilgyok tdmadasa az aromasgylirin nem
eredményezi annak felnyilasat (hidroxi-szarmazékok felhalmozodtak). A gytriifelnyilas
kulcsfontossagu 1épése a hidroxilez6dott szarmazékok €s az oxigén-tartalmu, aktiv

részecskék ("0 /HO," és/vagy O,(*Ag)) reakcidja [41].
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5.3. TOPAS 100 EC permetszer degradacidja
5.3.1. Fotolizis

A penkonazol mint hatdéanyag széles korben kutatott vegyiilet, viszont mindennapi
hasznalatban 1évé novényvéddszer formajaban mar 1ényegesen kevesebb informécio

talalhatd fotokémaiai viselkedésérol.

A fotokémiai stabilitas vizsgalatakor az eredmények alapjan megallapitottam, hogy UV
¢és lathato fényben a penkonazol nem bomlik (5.1. abra). A TOPAS 100 EC permetszer
4 6ras bevilagitasakor hasonld eredményt kaptam, a mintak fényelnyelése nem valtozott,
HPLC analizis soran a penkonazol mennyisége alland6d értéket mutatott. A
novényvéddszer fény hatdsara nem degradalodott. A kisérletek elvégzésekor érdekes
jelenséget tapasztaltam, az oldat kevertetéskor és levegd aramoltataskor erdteljesen
habzott, ugyanis a gombadlészer nagy mennyiségii feliiletaktiv anyagot, kalcium-

dodecilbenzén-szulfonatot tartalmaz (2.1. tdblazat).
5.3.2. Heterogén fotokatalizis

A penkonazol feliileti megkotédésének vizsgalatakor a kisérleti eredmények alapjan
megallapitottam: kb. 20 perc sziikséges az adszorpcids-deszorpcids egyensuly
kialakulasdhoz, s ez 1d6 alatt a vegytilet 20 %-a adszorbealodott a katalizator feliiletén
(5.2. 4bra). A permetszer vizes oldatdban a szerves széntartalom 576 mg dm=3-rél
448 mg dm3-re csokkent 20 perc alatt, azaz kb. 22 %-os a feliileti megkotédés mértéke
(TOC-tartalom tekintetében).

Vis Fotokatalizis

Lathato fénnyel gerjesztve a TiO» katalizatort tartalmazo szuszpenziot, a bevilagitott
mintdk fényelnyelése, a reakcidelegy szerves széntartalma, illetve KOI értéke sem

valtozott, azaz a permetszer lathatd fényre nem érzékeny.
5.3.3. UV Fotokatalizis

UV fénnyel megvilagitvaa TOPAS 100 EC higitott oldatat, a penkonazol mennyisége
gyorsan csokkent (5.25. abra), 4 6ra alatt kb. 30 %-a bomlott el. Ezzel parhuzamosan a
folyadéktazis pH-ja is jelentds mértékben valtozott, a kiindulasi 5,37-es értékrdl 3,0-as

értékre. A savasodas mértéke a bevilagitas kezdeti szakaszaban gyors — 60 perc alatt
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ApH = 1,54 —, majd tovabb folytatva a kisérletet csokkent a valtozas mértéke: 3 ora alatt

ApH =0,83.
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5.25. abra: A novényvédoszer oldat penkonazol tartalmanak csokkenése az id6 fiiggvényében.

co(penkonazol)=200 mg dm-3

A permetszer oldatdnak KOI értéke a heterogén fotokatalizis sordn (4 oOra alatt)

1696 mg dm-3-r8l (az adszorpci6 utan) 1510 mg dm-=-re csékkent, mikdzben a szerves

széntartalom alig valtozott. Ez azt jelenti, hogy a kiindulasi komponensek ugyan

atalakultak, de mineralizacid nem tortént.

Spektralis valtozasok
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5.26. abra: Fényelnyelési szinkép alakulasa az UV fotokatalizis soran.

Az UV fénnyel torténd fotokatalizis alatt a bevilagitott mintak fényelnyelése a

240-320 nm tartomanyban kezdetben fokozatosan nétt (5.26. abra), 254 nm-es

hulldmhossz maximummal {1j sav alakult ki. Hirom 6ra utan csdkkent a fényelnyelés
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mértéke (5.27. abra). A tapasztalt valtozasok (273 nm és 295 nm) a korabbiakban latottak
alapjan a benzol gytri hidroxilezddését sugalljak. Az 0j sav (254 nm) megjelenése a

kiilonbo6z6 adalék anyagok atalakuldsaval magyarazhato.
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5.27. abra: Spektralis valtozasok a jellemz6 hullamhosszakon (levegé+TiO2+UV).

Képzodott koztitermékek

A HPLC-1 késziilékkel végeztem el a mintak folyadékkromatografias vizsgalatat, a
penkonazol retencios ideje 9,3 perc-nek adodott. A korabbi eredményeket figyelembe
véve (5.2.4. fejezet) a permetszer oldatanak bevilagitott mintaiban sikeresen
azonositottam 3 hidroxi-penkonazol vegyiiletet (tr = 6,46 perc, 7,33 perc, 8,17 perc)
(5.28. abra).
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5.28. abra: A 301 m/z értéki koztitermékek mennyiségének idGbeli valtozasa.
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A bevilagitas 120 percéig fokozatosan ndétt mindharom izomer mennyisége, majd ezt

kovetden mar bomlasuk a meghatdrozo, igy koncentraciojuk csokkent.

A novényvédbszer oldata a penkonazolon kivill szamos mas szerves vegyliletet IS
tartalmaz, amelyek szintén reakcioba léphetnek a fotokatalizis soran keletkezd aktiv
részecskékkel. A fényelnyelési szinképekben megjelend 0j sav mar sugallta ezen
vegyiiletek reakciojat, a hatéanyag vizsgéalatanal ehhez hasonld valtozast nem
tapasztaltunk.

A kromatogramok elemzésekor a mar emlitett hidroxi-koztitermékeken kiviil 9 tovabbi
Uj intermediert talaltam, retencids idejiik 5-9 perc kozé esett. A szamos vegyiilet koziil
azt a 3-at valasztottam ki, amelyek nagy csucs alatti teriilettel rendelkeztek (5.29. abra).
120 percig mennyiségiik fokozatosan nétt, majd ezutan mar csokkent. Ez azt jelenti, hogy
a kisérlet ezen szakaszdban bomlasi sebességiik nagyobb, mint a keletkezési sebességiik.
A forgalmazott ndvényvéddszer a TOPAS 100 EC fotokatalitikus vizsgéalatakor kapott

eredményeket Osszegezve megallapithato, hogy a napsugarzas UV tartomanya altali

besugirzas hatdsadra kiilonbozd vegyliletek keletkezésével kell szamolnunk a

természetben is.
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5.29. abra: Néhany koztitermék mennyiségének alakulasa a TOPAS 100 EC fotokatalizisekor.
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5.4. Okotoxicitasi eredmények
Penkonazol

Ha valamilyen kezelést alkalmazunk szennyezd anyagok eltavolitasa, megsemmisitése
céljabol, fontos megvizsgalni a bomlastermékek kornyezetre gyakorolt hatasat [48, 49].
Munkam soran a 4.2.9. fejezetben leirtaknak megfeleléen végeztem el a kiilonboz6
kisérleti koriilmények kozott bevilagitott mintdk toxicitdsanak meghatarozéasat. Az
alkalmazott modszerrel, arra kapunk valaszt, hogy az adott minta milyen mértékben
gatolja a Vibrio fischeri mélytengeri baktériumok bioldgiai aktivitasat 30 perces
érintkeztetés alatt. A mért lumineszcencia értékekbdl meghatarozhat6 a relativ bomlés

(4.4. egyenlet), az eredményeket az 5.30. abran mutatom be.

UV fénnyel megvilagitva a permetszer oldatdt nem tortént degradacio, a vegyiilet
koncentracidja nem valtozott (5.1. dbra), ennek megfeleléen a mintdk toxicitdsa sem
csokkent (5.30. abra). Heterogén fotokatalitikus kisérletek sordn a fungicid
koncentracidja az alkalmazott gaztdl fiiggden valtozott (5.5. abra, 5.6. dbra), mikdzben
koztitermékek keletkeztek. A bevilagitott mintak toxicitdsa minden esetben fokozatosan
csokkent. Ez azzal magyardzhat6, hogy egyrészt csokkent a kiindulési, toxikus
komponens koncentracidja, masrészt a keletkezett intermedierek nem voltak toxikusak,

nem gatoltadk a baktériumok életképességét.
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5.30. abra: A kiilonboz6 koriilmények kdzott kezelt mintak toxicitasanak valtozasa.

® UV @ Argon+TiO2+ UV @levegd +TiO2 + UV @Oz/levegd +TiOz + UV
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TOPAS 100 EC

s

kiindulasi oldata nagy toxicitasl, a baktériumok relativ bomlasi szazaléka 75-80 kozatti
volt. Ezt a magas értéket okozhatjak a kiilonb6z6 adalékanyagok is, illetve azt is

figyelembe kell venni, hogy a permetszer oldataban nagy a penkonazol koncentracioja.

UV és Vis fotolizis soran a permetszer komponenseinek mennyisége nem valtozott, ennek

megfelelden a mintak toxicitasa sem.

Ha a katalizatort tartalmazo szuszpenziot Vis LED-del vilagitottuk be, a ndvényvéddszer

oldataban atalakulast, bomlast nem tapasztaltunk, a mintak toxicitasa nem valtozott.

UV fotokatalizissel mind a penkonazol mennyisége, mind az adalékanyagok
koncentracidja csokkent a bevilagitas alatt a TOPAS 100 EC oldataban. A teszt
baktériumok relativ bomlasa 75 %-r6l 85 %-ra nétt 4 Ords besugarzas soran.
Valoészintsithetd, hogy az adalékanyagokbol képzddd kiilonboz6 intermedierek
okozhattdk a novekedést, ugyanis a penkonazol esetében meghataroztam, hogy a beldle

képzodott koztitermékek kevésbé toxikusak, mint a kiindulési vegyiilet (5.30. abra).

A 4 oras bevildgitasi id6 nem elegendd ahhoz, hogy kellé mértékii atalakulas torténjen,
¢s a toxicitas csOkkenését tapasztaljuk, a ndvényvédodszer lebonthatdosaganak teljes korti

vizsgalatahoz hosszabb idejli bevilagitas sziikséges.
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6. Osszefoglalas

Tudoméanyos didkkdéri munkdmat a Kornyezeti és Szervetlen Fotokémia
Kutatdcsoportban végeztem, a penkonazol és a kereskedelmi forgalomban kaphatod
penkonazol hatéanyagot tartalmazé TOPAS 100 EC permetszer fotokémiai stabilitasat

tanulmanyoztam.

A degradacio vizsgalata UV és lathato fény fotolizissel, heterogén fotokatalizissel, illetve

6zonizalassal kombinalt heterogén fotokatalizissel tortént.

e Lathato és UV fénnyel végre hajtott fotolizis soran a penkonazol, illetve a TOPAS
100 EC permetszerbdl higitassal készitett oldat nem bomlott az altalam
alkalmazott kisérleti koriilmények kozott. Detektalhaté mennyiségi koztitermék
nem keletkezett.

e Titan-dioxid katalizatoron az adszorpcids-deszorpcids egyensuly eléréséhez
20 perc sziikséges. Mindkét vizsgalt oldat esetében 20 perc alatt a kiindulasi anyag
kb. 20 %-a kotodott meg a katalizator feliiletén.

o Lathato fénnyel végzett heterogén fotokatalitikus kisérletekben nem tortént
bomlés.

e A TiO, katalizator UV fénnyel gerjeszthetd, ilyen koriilmények kozott mar
4 ora alatt (levegd jelenlétében) a kimutatasi hatar ala csokkent a penkonazol
koncentracioja, a csak hatdanyagot tartalmazé oldatban. TOPAS 100 EC higitott

oldataban 4 6ra alatt a penkonazol kb. 30 %-a bomlott el.
A penkonazol mineralizacidjasoran lejatszodo folyamatok az oldat pH-janak csokkenését
idézték eld.
e lonkromatografias vizsgalatokkal bizonyitottuk, hogy a penkonazol
Klortartalmabol képz6dé sosav a folyadékfazis savasodasahoz jelentGsen
hozzajarult.

e A vegylletbdl sztochiometrikus mennyiségii klorid keletkezett.

Igazoltuk, hogy a penkonazol triazol gytriijének nitrogénjeib6l a fotokémiai folyamatok

soran ammonia képzddott, amely lasst oxidéacids folyamatban nitrattad oxidalodott.

Izomer hidroxi-penkonazol vegyiiletek jelenlétét mutattuk ki a heterogén fotokatalitikus

bomlasi folyamat koztitermékei kdzott.
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o Argon atmoszféraban végzett kisérletek soran a hidroxi-szarmazékok
felhalmozodtak. Levegdvel torténd kevertetéskor a keletkezett hidroxi-

intermedierek degradalodtak is.

Bizonyitottuk, hogy a kombinalt eljaraskor (Os/levegé + TiO, + UV), nemcsak a
hidroxilgyok képzddési sebessége né meg, hanem az O6zon altali hatékony
elektronbefogas kovetkeztében olyan oxigén-tartalmu aktiv gyokok ("O, /HO,® és/vagy
02(*Ag)) képzbédnek, amelyek kiemelkedd jelentdségiick a mineralizacid folyamataban,

azaz az intermedierek bomlasaban fontos szerepet jatszanak.

Vibrio fischeri mélytengeri baktériumok alkalmazasaval kimutattuk, hogy a penkonazol
fotokémiai degradacidja soran a teszt organizmusokra karos intermedier nem képzddik.
A TOPAS 100 EC oldataban a baktériumok relativ bomléasa 75 %-161 85 %-ranétt 4 6ras
besugarzas soran. Valoszinisithetd, hogy az adalékanyagokbdl képzddd kiilonbozo

intermedierek toxikus tulajdonsaguak.
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8. Mellékletek

1. melléklet: TOPAS 100 EC novényvéddszer komponenseinek biztonsdgi mondatai.

H226 Tuzveszélyes folyadék és goz.

H302 Lenyelve artalmas.

H312 Borrel érintkezve artalmas.

H315 Borirrital6 hatésu.

H318 Sulyos szemkarosodast okoz.

H319 Stlyos szemirritaciot okoz.

H332 Bel¢legezve artalmas.

H335 Léguti irritaciot okozhat.

H336 Almossagot vagy szédiilést okozhat.

H361d Feltehetden karositja a sziiletendé gyermeket.

H400 Nagyon mérgez6 a vizi ¢lovilagra.

rrrrrrr
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2. melléklet: A kiindulasi vegyiilet és a képz6dott intermedierek tomegspektrumai.

a.) tr=8.3 perc 284 g mol*

b.)  tr=5.46 perc 300 g mol*

c.) tr=6.43 perc 300 g mol?

d.)  tr=6.79 perc 300 g mol?

e.) tr=5.99 perc 316 g mol?
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