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. BEVEZETES

Napjaink legnagyobb kihivasa a népesség drasztikus novekedésének eredményeként
kialakul6 névekvoé élelmiszerigény, melyet a mezégazdasag a termésmennyiségek bovitésével
igyekszik kielégiteni. Ezen célt az elmult évtizedekben a vegyszeres novényvédelem fokozott
alkalmazasaval teljesitette az agrarium. A nagy mennyiségben és lehetdleg kivalé mindségben
eléallitott élelmiszerek eltérd technologiai koriilményeket, illetve feltételeket igényelnek, ami
szlikségszerli fejlesztéseket igényel a mezégazdasagban és az iparban egyarant. A hozam
fokozasa kémial kezelések alkalmazasaval (mitragya, novényvédd szer) és genetikai
modositasokkal (keresztezés, génmodositas) érhetd el. Ezen technologiai 1€pések alkalmazasa
nélkiil Europaban a kulturndvények 20-40 %-a karosodna, illetve a terméshozam jelentdsen
csokkenhet. A modern technologiai eljarasok ezen tilmenden hozzédjarulnak az egységnyi
termék eldallitasahoz sziikséges koltségek csokkentéséhez, melynek kdvetkeztében a termelés
gazdasagosabba valik. A hagyomanyos agrotechnikai, mechanikai és bioldgiai eljarasok
hattérbe szoruldsdval Europdban az intenziv vegyszeres védekezés valt uralkodova,
megteremtve a modern mez6gazdalkodas alapjait, melynek azonban gazdasagi elonyei mellett

szamos kornyezetvédelmi, élelmiszerbiztonsagi és egészségligyi hatdsa is van.

A peszticidek , ismertebb néven névényvédo szerek, nemcsak gazdasagi jelentoséggel
birnak, hanem human egészségiigyi vonatkozasai is vannak. A kultarnvények védelmén tal
¢l6skodok elleni védekezésre, mikrobak, izeltlabtiak és férgek altal okozott vagy terjesztett
betegségek visszaszoritasara egyarant alkalmazhatok. Elényeik mellett azonban szamos
kornyezetkarositd hatasuk is ismert, fokozzak a talajer6ziot, szennyezik a talaj- és felszini
vizeket, illetve az emberi szervezetbe bekeriilve egészségiigyi kockazatot jelentenek
(mutagén-, teratogén-, karcinogén hatasok, immunszupresszio, allergia), ezért a novényvédd
szerek vizsgalatara iranyuld okotoxikologiai kutatasok elengedhetetlenek [1].

Nem csak az alapvegyliletek, hanem azok kornyezeti hatdsokra bekovetkezd
atalakuldsi folyamatai soran keletkez6 bomléastermékei is jelentds fiziologiai hatasokat
valthatnak ki. Ezen részletek vizsgalatara a korabbi kutatdsok kevéssé terjedtek ki, igy az
oxidacios atalakulasok tanulmanyozasa 1j ismeretekkel gazdagithatja a témakorben

rendelkezésre allo tudasanyagot.



1. Agrokemikaliak, és a legfobb novényvédelmi technikak

1.1. Peszticidek

A peszticid olyan vegyiilet, kémiai anyag vagy kémiai anyagok elegye, melyek
alkalmazasanak célja a kulturndvények egészségének a védelme (mikroba, gomba, rovar,
gyomnovények ellen), amely eredményeként a terméshozam novelhetd. Ez a kartevo
¢l6lények elriasztasaval, tdvoltartasaval, elpusztitisaval, bizonyos életfolyamataik gatlasaval
(idegrendszer, keringési rendszer, anyagcsere, Szaporodas) lehetséges [2]. A
novénytermesztés sordn a terméS mennyiségét ¢és mindségét kiilonbozo  kartevok
csokkenthetik, melyek lehetnek novények (gyomok), allatok (rovarok) és gombak. Ezek
alapjan sorolhatok az erre a célra specidlisan kialakitott vegyiiletek az alabbi csoportokba:
herbicid, inszekticid, fungicid stb. A novényvédé szerek azonban nemcsak a kartevokre
(gyomok, rovarok) hatnak, hanem a kultirnévényekre, a hasznos rovarokra, halakra és
madarakra is. Rajtuk keresztiil pedig a taplaléklancon végighaladva eljutnak ezen szerek és
szermaradvanyok az emberig is. A kijutatott mennyiség egy része (10-60 %) a Kijuttatas
helyétdl akar 300 m-re is elsodrodhat és szennyezheti az ott 1€vo teriileteket (erddk, vizes
¢l6helyek, telepiilések). A célszervezeteken kiviil a névényvédd szerek egyéb bioldgiai és
okologiai rendszerekbe bejutva fejthetik ki kéaros hatasaikat, melyek kornyezeti ¢és
egészségiigyi kockazatot jelentenek[3], tovabba a felszini és felszin alatti vizkészletekbe
bekeriilve elszennyezhetik azokat. A peszticidek szakszeriitlen, esetleg hosszantarto
alkalmazasa kornyezetterhelé hatast, ezekben az esetekben a szennyezett viz tisztitasa igen

nagy koltséggel jar.

1.2. Mitragyak

A mezdgazdalkodasban a novényvédelmen kiviil a talaj tapanyagpotlasa is fontos,
melyet nagyipari mezdgazdasagi termelés soran miitragyak alkalmazasaval valositanak meg.
A term6foldek fokozott igénybevétele miatt a tapanyag tartalmuk csokken, amely megfeleld
potlas hianyaban a term6fold részleges vagy teljes kimeriiléséhez is vezethet [4]. A mitragya
hasznalat hatranya lehet, hogy ha tobb keriil az adott teriiletre, mint amit az ott termelt
novények igényelnek, elonytelen folyamatokat indithatnak el, példaul a novények altal fel
nem vett makroelemek (pl.: N, K, Ca, Mg) eltolhatjak a talaj ionegyensulyat, amely a floéra

pusztulasat és a talaj szerkezeti valtozasat (pl.: szikesedés) okozhatjak. A peszticidekkel



egylitt alkalmazott miitragydk a ndvényvédo szerek szorpcios képességét csokkenthetik, ezért

nagyobb kortiltekintéssel kell alkalmazni 6ket, mint a szerves tragyakat [5].

1.3. Novénytermesztés soran felhasznalt természetes hatéanyagok

Terméshozam fokozasa novekedésgyorsité-szerek alkalmazasaval is elérheté. Ezek a
novényekben normal korilmények kozott is jelen levé hormonok tobb életmiikodés
szabalyzasat végzik: novekedés, a gyokér, szar, levél, virag, termés kialakulasa [6]. Az
alkalmazott hormonfajta lehet auxin (hajtasok és gyokér novekedés fokozo), gibberellin
(szartagok megnyulasat fokozo), citokinin (sejtosztodast serkentd), abszcizinsav (termés/levél

lehullast eldsegitd), etilén (termésérés gyorsito).

1.4. A novényvédelem és a termésnovelés XXI. szazadi médszerei, génmodositas

A XXI. szazad modern mezbégazdasaganak egyik 0j modszere a GMO (Genetically
Modified Organism) technologia, azaz genetikailag modositott szervezetek alkalmazésa a
novénytermesztésben[7]. A genetikailag moédositott novények ellenallobbak a kartevokkel
szemben, azaz kevesebb mennyiségli, de specialisabb novényvédé szer felhasznalasaval
termelheték. A GMO ndvények kornyezeti és Okotoxikologiai hatdsai még nem ismertek,
ezért nagy volumeni elballitasuk, illetve emberi fogyasztasuk el6tt Kiterjedt vizsgalatok
elvégzése sziikséges [8]. A genetikailag modositott névények megoldast jelenthetnek a
tilnépesedés okozta taplalékhianyra, hiszen az altaluk biztositott novelt terméshozam,
fokozott vitamintartalom (pl.: egyes rizsfajtak esetében), javitott olaj-6sszetétel (pl.: szdja) és
megvaltoztatott keményitdstruktura (pl.: burgonya fajtak) segitségével a bizonyos teriileteken
megjelend vagy rendszeresen el6forduld hianybetegségek kezelhetok. Hatranyuk, hogy
csokkenhet a biodiverzitas a kultirnovények kozott, a kartevok rezisztensé valhatnak,
csokkenhet az élelmiszer ellatas biztonsaga, mivel a genetikailag modositott novények
érzékenyebbek lehetnek a kornyezeti valtozasokra (pl.: a vizhiany), tovabba ismeretlen
atkeresztez6dések johetnek létre. [9] A génmodositas etikai problémakat is eredményezhet, a
természetben el6 nem forduld variaciok létrehozéasa karosithatja a természetes florat, ami
belathatatlan kovetkezményekkel jarhat. Emberekre gyakorolt hatdsaik még nem teljesen
ismeretek (pl. allergia, toxicitas), ezért erre a mezdgazdasagi agazatra iranyuld kutatasok
napjainkban igen nagy teret nyertek az élelmiszerbiztonsag teriiletén. Jelenleg Eurdpa tobb

orszagaban is torvényileg szabalyozott a genetikailag moddositott novények mezdgazdasagi
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célu alkalmazdsa, Magyarorszagon termesztésiik tiltott. Tovabba, a magyar jogszabalyok
értelmében minden forgalomba keriil6 ¢élelmiszeren jeldlni kell, amennyiben a gyartas soran

génmodositott élelmiszer alapanyagot hasznaltak fel [10].

2. Peszticidek osztalyozasa

A peszticidek hatéanyagait tobb szempont figyelembe vétele szerint rendezik
csoportokba, példaul az UNITAR, a Kagan, a Reigart és Roberts- féle javaslatok altalanosan
elfogadottak. A leggyakoribb a hatasmechanizmus, a kémiai szerkezet, a célcsoport, az

oldhatosag, a perzisztencia alapjan torténd besorolas [11].

Hatasmechanizmus szerint a novényvédo szer lehet:

e anyagcsereblokkolé (szerves klor-vegyiiletek, nehézfémsok)

e idegrendszerkarosité (szerves foszfatok, karbamatok)

e fotoszintetikus elektrontranszport-gatlé (tirazinok, tiokarbamatok)

e véralvadasgatlé (kumarin szarmazékok)

o fulladast okozé ill. 1égzésgatlé (nitrofenol szarmazékok, dsvanyi olajok)

e Kkitinszintézistgatlo (benzoilkarbamidok, triflumuron, teflubenzuron)

Vegviiletcsoportok és nemzetkozi roviditésiik:

e arzén-vegyiiletek (AS) e szerves foszfatok (OP)

e bipiridilium szarmazékok (BP) e szerves 6n-vegyliletek (OT)

e karbamatok (C) e fenoxi-ecetsav szarmazékok (PAA)
e kumarin szarmazékok (CO) e pirazolok (PZ)

o réz-vegyiiletek (CU) e piretroidok (PY)

e higany-vegyiiletek (HG) e triazin szarmazékok (T)

e nitrofenol szarmazékok (NP) e tiokarbamatok (TC)

e szerves klor-vegyiiletek (OC)

Célcsoportok és nemzetkozi roviditésiik:

o aficid (levélteti irtd) = AP e fungicidek (gombaoldszerek) = F
e akaricidek (atkaolok) = AC e herbicidek (gyomirtok) = H

e baktericidek (fertétlenitok) = B e inszekticidek (rovaroldszerek) = |



e larvicidek (larvaoldszerek) = L e rodendicidek (ragcsaloirtok) = R
e miticidek (atkadlészerek) = (MT) e nematocidek (féregirtok)= N

e molluszcidek (puhatestiiirtok) = M

3. Eurodpa és Magyarorszag peszticid felhasznalasanak bemutatiasa
Magyarorszagon a 90-es évek elején drasztikusan visszaesett a peszticidek
felhasznalasa (7 kg/ha-rol 1,4 kg/ha-ra). Ennek kovetkeztében megvaltozott a mezdgazdasag
struktaraja és kisebb gazdasagok jottek 1étre, melyek a koltséghatékony termelésre torekedtek,
azonban a vegyszeres novényvédelmet ismer6 szakembereck hianyaban a magyar
mez6gazdalkodasra a helytelen peszticid hasznalat lett jellemez6 [12]. Hazank a 2004-es
Eurépai Unidhoz vald csatlakozast kovetéen az unidés novényvédd szerekre vonatkozo

szabalyozasait vette at, melyeknek célja az emberi egészség és a kornyezet védelme [13].

Gyomirto felhasznalas  Rovarirtd felhasznalas

kglha ka/ha
0-05 0-02
0.5-1.0 02-04
1.0-15 04-08
B 15-20 08-16
Bl 20 516

Gombaolé felhasznalas
kalha

-1
52
.3
-4

w N - o

—-
- . -

1. abra. Eurdpa peszticid felhasznalasa



Az Eurdpai Unid teriiltén 2010-ben 3766 készitmény volt forgalomban (1. abra), ebbdl
868 jonnan keriilt regisztralasa a REACH rendszer altal, viszont 792 ndvényvédd szer nem
kapott hasznalati engedélyt, melynek kiadasakor elsésorban Okotoxikologiai és kornyezeti

hatasokat, kovetkezményeket vizsgalnak [14].

Magyarorszagon jelenleg tizenkét hatdbanyag hasznalata tiltott (2,4,5-T, Aldrin, Arzén,
DDT, Dieldrin, Dinoszeb, Dinoszeb-acetat, Hexaklorobenzén, Hexaklorociklohexan,
Kaptafol, Klorobenzilat, Monokrotofosz) — ezek kozott harom rakkeltd hatdsu talalhato. A
tiltott szereken kiviil bizonyos szerek felhasznalasa korlatozott (Alaklor, Metil-paration,
Poliklorozott terfenilek) vagy szigortian korlatozott (Nikotin, Paraquat diklorid). Hazankban a
peszticidek hasznalatat tovabbi szabalyozas ala vetik oly modon, hogy meghatarozzak a
célprogram (integralt szantofoldi, tanyds gazdalkodas... stb.) és az ahhoz tartozd
novénykultiura csoport (kalaszosok, kukorica, ipari novények, zoldségfélék, gyltimoles felék,
egyéb novények... stb.) szerint milyen ndvényvédd szer hatdéanyagok hasznalhatok a

term6f61don (2. abra) [15].

45

4,0

3,5 1

O gombaolo szer HErovarold szer Hgyomirto szer Oegyéb szer
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2,0 1

1,5 1

1,0 1

hatéanyag kg/ha mg. teriilet

0,5 -

0,0 -
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2. abra. Magyarorszag peszticid felhasznalasa (Kornyezet statisztikai évkonyv — 2005)

4. Klelmiszerbiztonsig
Az Eurdpai Unidban az ¢élelmiszerek biztonsaga elsérendii prioritast élvez, tovabba
fogyasztok is elvarjadk, hogy az ¢élelmiszerek ne tartalmazzanak egészségiikre karos
anyagokat, igy peszticideket sem. Az ¢élelmiszerbiztonsdg egy feltételrendszert jelent,

melynek, ha minden pontja teljesiil, akkor az élelmiszer nem artalmas az egészségre és az

9



¢letmindségre, nem okoz kart a fogyasztdo egészségében. A termeldknek és a folyamatot
ellenérzé hatosagoknak (Magyarorszdgon a NEBIH hataskore) a feladata, hogy garantéljak a
lakossaghoz keriilo €lelmiszerek biztonsagat, megfeleld mindségét €s tapértékét, melyeknek
megfeleld az élvezeti értéke. Az EU élelmiszerbiztonsagi politikdjanak alapja ,,a term6foldtol
az asztalig” minden folyamatot lefed6 ellenérzés (HACCP, RASFF, REACH), amely

magaban foglalja az ellatasi lanc teljes skalajat. [16]

Az Eurdpai Uniodban forgalomba keriild ¢élelmiszerekre szamos szabaly vonatkozik.
Altalanos szabvanyok érvényesek az adalékanyagokra, izesitSkre, szennyezd anyagokra
(nobvényvédd szermaradékok), cimkézésre, tapértékre, higiéniara, ellendrzésre és az
¢lelmiszerekkel érintkezd anyagokra. Az élelmiszer eldallitdsban és forgalmazasban fontos
szerepet jatszanak kémiai anyagok, mivel az élelmiszer-adalékanyagok meghosszabbitjak
eltarthatosagukat, a szin és aromaanyagok vonzobba teszik a termékeket. Ezek mellett szamos
szennyezOanyag (peszticidek, allatgyogyaszati készitmények, antibiotikumok, gyartas soran
az élelmiszerrel vagy a gyartoeszkozokkel érintkez6 anyagok, pl.: fert6tlenitd szerek) lehet
jelen az ¢lelmiszerekben. Ezen komponensek élelmiszerekben el6forduld megengedett
maximalis mennyiségét (1. tablazat) jogszabalyokban foglalt hatarértékekben hatarozzak meg
¢lelmiszercsoporttol (zoldségek, gyiimodlesok, allati eredetli termékek, stb...), alcsoporttol
(bogydsok, csonthéjasok, hiivelyesek, belsdségek, tejtermékek...stb.), forgalomba hozatali
formatol (friss-, fagyasztott-, szaritott-, konzerv termékek) fiiggéen, tovabba a fogyasztok
oldalarol megkdozelitve példaul korcsoport szerinti csoportositas is 1étezik (csecsemdk, idések)
[17].

1. tablazat. Peszticid maradékokra vonatkozo hatarértékek (mg/kg)

% =< % ] :g iy tg R
2| s |2 2] % |52 £ %2
Név S 2 S < ) £ = o =
E | 2 | 8 | & z | S2| & |<=E
N = ‘ = s g
| N| & | ¥ S = -
2,45-T 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 - -
Acetoklor | 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01

Alaklor | 0,05 0,1 0,05 | 005 | 005 | 0,056 | 0,00 | 0,01
Aldrin 001 | 001 | 0,00 | 0,02 0,1 0,01 0,2 | 0,006
Atrazin 0,05 | 0,05 0,1 0,1 0,1 0,05 - -
DDT 0,05 | 0,05 0,5 0,5 1 0,05 1 0,05
Dieldrin | 0,01 | 0,01 | 0,01 | 0,02 0,1 0,01 0,2 | 0,006
Dinoszeb | 0,05 | 0,05 | 0,01 0,1 0,1 0,05 | 0,01 | 0,01
EPTC 001 | 001 | 000 | 005 | 005 | 0,01 | 0,02 | 0,02
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HCB 001 | 001 | 001 | 002 | 0,02 | 0,01 0,2 0,01
HCH 001 | 001 | 002 | 0,02 | 0,02 | 0,01 - -
Kaptafol | 0,02 | 0,02 | 0,05 0,1 0,1 0,02 | 001 | 0,01

5. Peszticidek sorsa a kornyezetben (biologiai degradacio és fizikai eltavolitas)

A peszticidek alkalmazasuk soran szennyezhetik az atmoszférat, litoszférat,
hidroszférat és bioszférat. Kijuttatasukat kdvetden a legtobb esetben a talaj az els6é kozeg ahol
stabilitasuktol fliggéen hosszabb-rovidebb ideig tartozkodnak, és itt fejtik ki els6édleges
hatasaikat. A célcsoportra vald hatast (gyomok, kartevok elpusztitisa) kdvetden jelentkezd
masodlagos hatasokkal is szamolni kell. Nemcsak kdrnyezetszennyezd hatasait sorolhatjuk
ide (pl.: ivoviz bazisok mindségi romlasa), hanem a kémiai komponensek, szermaradvanyok
flora és fauna altali feldusulasat, és igy egyes €lolények egészségi allapotanak romlasat, akar
pusztuldsuk bekovetkezését is. A szermaradvanyok létezése mellett igen nagy jelentdséggel
birnak azon atalakulasi folyamatok, amelyek a kornyezetben szamos tényezO hatasara
végbemennek, és az alapvegyiilettol eltéré anyagok keletkezéséhez vezetnek. Mivel ezen
folyamatok értelmezésére vonatkozo tuddsanyag igen hianyos, nagy igény mutatkozik a

degradacio koriilményeinek tisztdzasara. Az alabbiakban harom f6 tipust jellemeziink roviden.

5.1. Peszticidek biolégiai degradaciéja

Biologiai degradacié soran bizonyos baktériumok (Bacillus cereus, Bacillus
coagulans, Bacillus subtilis, Escherichia coli, Enterobacter aerogenes) képesek a
novényvédo szereket lebontani, hogy azokat szén-, nitrogén- vagy foszfor-forrasként
felhasznaljak, tovabba talajlako allatok (pl.: foldigiliszta), alga és novényfajok is képesek
felvenni, biologiailag bontani ezeket a szereket. A talaj peszticidtartalma igy csokkenthetévé
valik, viszont ezen eljarasok igen koltségesek és idéigényesek. A novények altali kivonasnak
tovabbi hatranya, hogy a novényvédo szereket akkumulalt novényeket késébb mar nem lehet
visszaforgatni a talajba és takarmanyozasi célra sem alkalmasak. Ezeket a novényeket

veszélyes hulladékoknak megfelel6 modon artalmatlanitani kell [18].

5.2. Peszticidek eltavolitasa fizikai modszerekkel
Noveényvédd szerek eltavolitasa fizikai modszerekkel felszini és talajvizekbdl
feliiletaktiv anyagokon torténé megkotéssel (aktiv szén, zeolit) lehetséges. Talajok esetében a

szennyezett réteget helyben (’in-situ’) kell karmentesiteni (forr6 vizes/g6z0s talajmosas) vagy
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el kell tavolitani (’ex-situ’) és megfeleldé modszerekkel tisztitani (talajmosas, termikus
lebontas). Ha a tisztitais nem lehetséges, akkor a szennyezett talajt veszélyes
hulladéklerakoban kell elhelyezni [19], az eltavolitott talajt minden esetben pétolni kell. Ezek
az eljarasok szintén koltségesek ¢és csak korlatozott teriileten illetve talajtérfogat esetén

alkalmazhatoak.

5.3. Peszticidek kémiai degradacioja

A leggyakrabban hasznalt modszerek az oxidacidé (Os, H,O,, H20,/03), fotokémiai
degradacio (UV) és ezek kombinacidja a fotokatalizalt oxidacio (UV/Osz, UV/H20,). A
peszticidek kémiai Gton torténd degradacioja soran a fizikai eljarasoknal joval hatékonyabb és

koltségkiméldbb modon tavolithatok el a kornyezetbol.

6. Célkitlizések

Vizsgalataink kozéppontjaban kiilonb6zo kémiai szerkezetii novényvédd szerek
oxidacids stabilitdsanak vizsgdlata 4ll. Kutatdsaink soran célunk annak megallapitdsa, hogy
kiilonb6z6 szerkezetii peszticidek ellenallnak-e az Oket ért oxidacids hatasoknak, valamint
eltéré oxidacios koriilmények hatasara a peszticidek milyen mértékti degradacioja kovetkezik
be. Az oxidacids eljarasok nagy nehézségekbe iitkoznek megfeleld kornyezeti viszonyokat
modellezd rendszerek hidnydban. Mi ezen célra a Fenton-reakciot alkalmaztuk, illetve
fejlesztettiik tovabb és adaptaltuk a mi vizsgalati rendszeriinkbe, mivel ez a viszonylag enyhe
oxidacios eljaras modot ad az atalakulds részlépéseinek értelmezésére is. Amennyiben
oxidaciés degradacido végbemegy, célunk a bomlastermékek azonositasa, keletkezésiik soran
aranyaik megallapitasa. Az azonositott degradatumok alapjan feltételezett bomlasi

mechanizmusra tesziink javaslatot.
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I1. IRODALMI ELOZMENYEK

e revr

1.1. Hidrogén-peroxiddal torténé oxidacié

A hidrogén-peroxid Onmagédban is erds oxidaloszer, esetenként redukdloszer
(H,0,+2e+2H" = 2H,0 — redox potencial: 1,8 V), viszont akkor a leghatékonyabb, ha
katalizatorral egylitt alkalmazzak. A katalizacio torténhet UV fény vagy fémek
alkalmazasaval. Amennyiben a katalizator Fe(Il), a hidrogén-peroxiddal torténd oxidaciot
végrehajtd elegyet Fenton-reagensnek nevezziik. A reakcioban a hidrogén-peroxid Fe(ll)
katalizatorral elOsegitett bomlasat megfeleld hullamhosszsagi fény alkalmazasa tovabb
fokozza. A reakci6 leallithato a Fe(ll) oldatbdl torténd levalasztasaval, ami ligos pH-n torténd
hidrolizist jelenthet, tovabba EDTA-val torténd kelatképzéssel, illetve a hidrogén-peroxid
enzimes elbontasaval (pl.: katalaz), vagy acetanilid felhasznalasaval. A hidrogén-peroxid és

Fe(I1) kozotti reakciot az alabb feltiintetett folyamat jellemzi (3. abra):
Foreakcio:
Fe’* + H,0, > Fe** OH + OH"
Fe** > Fe**
Gyokreakciok:
H,0,+ OH® > H,0 + H™ + O,
H,0,+ 0, 2 0,,.0H"+ OH"
Fe** + H,0, > 2H" + 0," + Fe*'

Fe** + 0" > Fe?* + 0,

3. abra. A Fenton-reakci6 fontosabb reakcio lépései.

A hidrogén-peroxid bomlasa soran hidroxil (OH®) szabad gyokok keletkeznek,
amelyek reakcioképes komponensek, mas vegyiiletekkel kolcsonhatasba 1épve olyan

bomlastermékek keletkezéséhez jarulnak hozza, melyek szerkezete hasonlatos lehet a
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peszticid alkalmazasa soran a kornyezetben természetes koriilmények kozott (a levegd
molekularis oxigénje ¢és természetes napfény jelenlétében) végbemend bomlasi
folyamatokhoz. UV fénnyel kombinalva egy erélyes oxidacios eljaras alkalmazasara nyilik
lehet6ség, melyet foto-Fenton-reakcionak neveziink [20]. Kisérleteink elvégzéséhez ezt az
oxidacios modszert valasztottuk, mivel ez all a legkdzelebb a természetben megtalalhatd

oxidacios koriilményekhez.

1.3.  Ozonizicié

Az 6zon az egyik legerélyesebb oxidalo hatast, gazhalmazallapoti anyag. Direkt
oxidaciora és szabadgyokos reakciokra is képes. ElGallitasa torténhet elektrolizissel vagy
fotolizissel (~185 nm) oxigénbdl. Szamos teriileten keriil alkalmazasra, elsésorban
fert6tlenitésre, illetve szerves anyagok roncsoldsdra hasznaljak. Ez utdbbit két teriileten,
elsésorban a talajviz alatti szennyezett rétegek, illetve az Un. ,,vadozus zdéna” esetében
alkalmazzak. Eldnye, hogy lehet ’in situ’ kezelésként alkalmazni olyan talajrétegekben, ahova
a folyékony reagensek eljuttatasa problémat jelent a talaj szorpcids kapacitasa miatt. Az 6zon

hidrogén-peroxiddal valo6 kombinalasa igen radikalis oxidald hatast eredményez [21].

1.4. Permanganatos oxidacio

A peroxidok ¢és az 6zon alkalmazésakor leirtakkal ellentétben a permanganattal torténd
oxidacio soran nem keletkeznek szabad gyokok. A Klorozott alkanok, a szén-szén
kettdskotést, az aldehid- és hidroxil-csoportot tartalmazo szerves vegyiiletek jol oxidalhatok
permanganatos eljarassal. Reakcidja kozben nincs hdtermelés, barmilyen pH értéken
alkalmazhatd. A permanganatok reaktivitasa kevéssé érinti a mikrokapillarisokban é16 talaj-

mikroorganizmusokat. A kezelést kovetden a mikroflora spontan visszaall [22].

1.5. Fotokémiai degradacio és fotooxidacio

Fotodegradacio, mas néven fotolizis a fény- vagy ultraibolya-sugarzas altal kivaltott
kémiai reakcio. A fotolitikus reakcidkban gyakran vesznek részt gyokok, mivel az elsd 1épés
egy vegyiilet kémiai kotésének homolitikus bontasa. A fotodegradacion beliil két folyamatot
kiilonitiink el: direkt fotodegradaciot és fotokatalizat degradaciot. Direkt fotodegradacié 300
nm alatti fény alkalmazasakor jon létre. A Fold felszinét ritkan éri el ilyen tartomanyu fény,
ezért ez elhanyagolhatd. A fotokatalizalt degradacio soran a folyamatban a fény komponensek
katalitikus hatast tulajdonsagokkal rendelkeznek az adott bomlasi folyamat lejatszodasa

soran.[23]. A peszticidek degradacioja 6zonnal, hidrogén-peroxiddal vagy Fenton reakcioval
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kombinalva igen nagy hatékonysagi oxidacios eljardst eredményez. Az erélyes
oxidaloszereket napjainkban gyakran hasznaljak ivovizek és erdsen szennyezett vizek
tisztitasara. Tovabbi elonyeik, hogy feleslegiik konnyen tavozik a rendszerbdl, kezelés utan

tovabbi szennyezés forrasként nem kell veliik szamolni.

erer

A 2. tabldzat 6sszegzi az utobbi évtizedek peszticidek bontdsara, kornyezetbdl valo
eltavolitasara vonatkozd fontosabb irodalmak Osszegzését, melyben a vizsgalt novényvédo
szer, a kivaltott degradacié tipusa, a degradacio mértékét nyomon kovetd technika
(alapvegyiilet mennyiségi meghatarozasa kromatografidsan) €s a bomlas soran keletkez6

termékek, amennyiben azonositottak ezeket.

2. tablazat. Eltérd tipust peszticidek oxidacidja

Vizsgalt Degradacio Degradacio Vizsgalati AZOIIOS,lt(.)Et >
. . o v . degradacios =
peszticid tipusa kivaltasa technika i I
termékek
Bensulide
Chlorethoxyfos Szulfoxid
Disulfoton Oxon
Methidathion szulfoxid
Methyl-parathion Keémiai : GC-MSD Dioxon 24
Phorat Cl LC-MS/MS .
szulfoxid
Phosmet .
.. Dioxon
Phostebupirim
szulfon
Temephos
Terbufos
2,4-D UV/TIO, Megfigyelhetd
Atrezine Fotokémiai | UV/H,0,/Fe(ll) GC/MS volt a 20
Fenithorion UV/O; LC/MS peszticidek
Metil-parathion Kémiai O3 degradacioja
Laition Fotokémiai Foto-fenton 80 %-0s
Metasystox mineralizacio
Sevnol Biologiai | Bakterilis HPLC volt 25
Ultracid megfigyelhetd
Azinphos methyl
Chlorpyrifos
Dichlofenthion
Dimethoate Biologiai Bakterialis CAC - 26
Parathion
Phosmet
Terbufos

15




Tribufos

Deltamethrin : Ifel?lal. . U\(/)/?b3 Meg\f}gﬁ’?heto
Lambda-Cyhalothrin ~|—roxemial HPLC - 27
I g peszticidek
Triadimenol Biologiai Bakterialis g
degradacioja
. - 0/4-
Pe,tmleur,n Kémiai Fenton-reagens GC 54, o7 % 93, 28
szarmazeékok hatékonysagu
Atrazin Kémiai Fenton-reagems - - 29
. A hatékonysaga
Bromoxynil Kémiai 03/H:0; HPLC kisebb volt, | 30
Trifluralin lon Trap-MS .
mint 50 %
17a-ethinylestradiol
17B-estradiol
Carbamazepine
Cyanazine A peszticidek
DEA .
65 %-nal
DIA .
. Kisebb
Estriol, .,
Estrone . LC ,OXIde}CIOS
Gemfibrozil Kémiai O3 MS/MS képesség VOl} 31
megfigyelhetd,
Levonorgestrel amig a
Medroxyprogesterone hormonoknal
Naproxen 80 %
Norethindrone
Progesterone
Trimethoprim
Kémiai Foto-Fenton A bioldgiai
Carbaryl degradacio 80
Dimethoate oD %-0s
Methidathion C e Spektrométer | hatékonysagu, | 32
Oxydemeton-methyl | Biologiai Bakterialis HPLC mig a kémiai,
Sevnol 60 %-nal
kisebb volt.

A bomlas mértéke eltérd lehet, fiigg a vizsgalt peszticid kémiai szerkezetétdl, a

kivaltott degradacio tipusatol és annak modjatol. A bomlas mértékének megallapitdsa az

alapvegyiilet mennyiségi meghatarozasaval torténik, amely kromatografiasan valosithaté meg.

Erre leggyakrabban gazkromatografias (GC) ¢és folyadékkromatografias (HPLC, UPLC)

vizsgalatot alkalmaznak.

Osszesitése

crer
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Azonositott

Vizsgalt Degradacio Degradacio Vizsgalati degradacios =
peszticid tipusa Kivaltasa technika i o
termékek
o Fe(ll)/H,0, (Fell/
o Fe(lll) HZo/ZeS
NTA/H,O; Ee 'g
Atrazin e Fe(I)/O, 202)
Fenuron e e Fe(ll) }I:Ierpkvolt
Parachloroben Kémiai NTA/O, HPLC até¢kony 33
zoic acid o Fe(l)/H0; A tobbinél
o Fe(ll) megfigyelhet
NTA/HZOZ 6 VOlt
degradacio
Atrazin 0. 7,2 pH-nal
Carbendazim Kémiai 3. HPLC/UV | nem 34
Fenuron OH hatékony
Az aromas
. gyurin
olron Elektro- o HPLC | taldlhato 25
kémiai LC-MS | kloridok
Monuron g
szubsztitualo
dnak-
2,4-
dinitrotoluene Diuronnal
2,6- 03/H,0, > alacsony
dinitrotoluene pH=2;T=22°C oxidacios
Diuron UV/O;> képességet
Prometon Kémiai pH=2; T=22°C HPLC-UV | mutatott, 36
EPTC viszont az
Linuron UV/H,0, > EPTC
Molinate pH=72;T=22°C oxidaciora
Nitrobenzene képes

RDX

Az irodalmi elézmények alapjan, melyben a feuron, diuron és EPTC oxidaciojat
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tanulmanyoztuk (3. tablazat) és azt a kovetkeztetést vontuk le, hogy az emlitett névényvédd
szer hatdéanyagok koziil a fenuron és diuron csekély mértékben oxidalhatoak hidroxid gyok
segitségével. Ennek oka, hogy ezek a hatdéanyagok a karbamid szarmazékok csoportjaba
tartoznak. Az ebbe a csoportba tartozd peszticidek rendelkeznek egy karbamid és fenil
csoporttal, melyek kozott kiilon-kiilon és egyiitt is jelentds kotési energia van, amit a hidroxid

gyok nem képes felszakitani, csak az oldallancként jelenlevd klorid-, metil €s etil csoportokat




képes lehasitani. Viszont az EPTC és a hozza hasonlé molinat, melyek a tiokarbamatok kozé

tartoznak, hajlandosagot mutattak hidroxid gyokkel valo reakciora.

4. tablazat. Fenton-reakci6 kivaltasa soran alkalmazott vizsgalati koriilmények

Szam Cre(1l) CH202 pH | T (O t (min) Ref.
g, | 0089°0.27 - 2-3 - 30 min 20
mmol/l
2. 0, 36 mmol/I 2,9 mmol/Il 2.7-2.9 - 45 min 25
0,04 mol/l 0.4 mol/I 25 +/-
31 04moll 4 mol/l 3 2 - 28
4. 0,03 mmol/l 3 mmol/l 5;’5 20-25 - 37
5. 0.5 mmol/I 1 mmol/I 3 - 30 min 38
Rovidebb reakciok
esetébe:
30-60 min
6. 35 20-40 Hosszabb reakciok 39
esetében:
10-24 h
7. 8,9 mmol/I 970 mmol/I >4 - - 40
8. 0,18-0,36 10 mmol/I 2.8-2.9 | 20-25 28 day 41
mmol/I
0. 0,018 mmol/l 0,15 mmol/I 3 60 30 min 42
10. 0,089-0,45 0,29-0,88 4.6 +/- | 27 +/- 40-120 min 43
mmol/I mmol/I 3 1

Az irodalmi elézmények alapjan elmondhaté (4. tablazat), hogy a Fenton-reakcio
savas kornyezetben (pH 3-5), 20-40 °C homérsékleten miikodik a leghatékonyabban. A
reakciohoz sziikséges savas pH esetén a Fe(lll) formava oxidalodott Fe(IT) folyamatosan
visszaalakul, igy a katalizis alland6 és addig tart, amig a hidrogén-peroxid el nem fogy. A
reakcioelegy lugositasaval a reakcid teljesen leallithatd, ami kicsapja az oldatban jelenlevd
Fe(Il) ionokat, melyek hianya leallitja a hidrogén-peroxid katalitikus bontasat. Tovabba
érdemes megemliteni, hogy a reakcidelegy temperalasa is sziikséges, mert a 40 °C folé
emelkedett reakcioelegy esetén a reakcio lelassul, magasabb hdmérsékleten akar le is allhat. A

Fe(Il) oldott allapotbol vald eltavolitasat kelatképzd szerekkel is el lehet érni. Erdemes
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megemliteni, hogy a Fenton-reagenssel térténé oxidacié nem csak peszticidek, hanem mas

szennyezOk eltavolitasara is alkalmas (pl.: hormonok, kdolaj szarmazékok).

4. Peszticidek degradacios termékeik azonositasara iranyulo vizsgalatok

5. tablazat. A peszticidek degradacios termékeik azonositasara irdnyulo vizsgalatok

Vizsgalt Degradacio Degradacio Vizsgalati Megieovzés =
peszticid tipusa kivaltasa technika gjegy @
Atrazin 44
Diuron Fotokémiai TiO,/UV GC-MS -
EPTC
A degradacio
kivaltasa nem
. mesterséges uton
. HPLC/ion tortént, hanem
Imazalil i i trap MS citrom. & | 45
Prokloraz LC/TOF- 12
MS narancsfélékben lett
kovetve a
novényvédd  szerek
bomlasa.
EPTC
Butilat
Molinat Fotokémiai TiO,/UV GC/MS - 46
Vernolat
Cikloat
Propanil Fotokémiai TiO,/UV GCIMS - 47
Molinat
Diazinon
Methyl-parathion Kémiai O3 GC/MS - 48
Parathion
Dichlorvos Fotokémiai |  TiOy/UV GC/MS ; 49
Dimethoate
Linuron Fotokémiai UV/ O3 MS - 50
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Bensulide,

Chlorethoxyfos, GC/MSD OX(S)f]“s';ﬂ’l‘;gxi ;
Disulfoton, Kémiai CI LC- Dioxon szulfoxid 24
Methidathion, MS/MS Dioxon szulfon
Methyl parathion
UV/TIO, A ,hidrf)’xilgyékék
Fotokémiai | UV/H,0/Fe(ll) megtdmadjdk ~ az
2,4-D UV/Os aromasgyutriikon
Atrazine GC/MS | talalhato 20
Fenithorion LC/MS | halogéneket,  majd
Metil-parathion ... azok  lehasitasaval
Kemiai Os fenolokat  hoznak
létre.
Quinalphos Fotokémiai TiO/UV GC/MS - 51

A Kkutatasaink soran a peszticidek degradacios termékeit GC/MS vizsgalatokkal

azonositottuk. A vizsgalatokhoz négy peszticid modell vegyiiletet alkalmaztunk: EPTC,

molinat, acetoklor, prokloraz. A modell vegyiileteket Fenton-reakcioban hidrogén-peroxiddal

Fe(Il) jelenlétében oxidaltuk és a reakcioelegyek Osszetételét gazkromatografias vizsgalattal

tanulmanyoztuk.
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ANYAG ES MODSZER

1. A vizsgalt peszticidek tulajdonsagainak osszefoglalasa

6. tablazat. A vizsgalt peszticidek tulajdonsdgainak Osszesitése

Acetoklor EPTC Prokloraz Molinat

2 ]
% 2 Herbicid Herbicid Fungicid Herbicid
g =
[a

é Acetanilid
s B (kléracetanilid) Tiokarbamat Imidazol Tiokarbamat
% = , . szarmazék szarmazék szarmazék
VR szarmazék

&

>
» . N-propil-N- .
S g |, 2KklorN S-etil-N,N- (2,4,6-triklér- S-etil
= N | (etoximetil)-N- ; . N perhidro-
g 0 . . dipropil- fenoxi)-etil- .

5 | (2-etil-6-metil- : . . azepin-1-
S = feni . tiokarbamat imidazol-1- .
S < | fenil)-acetamid karb : karbotiolat
= arboxamid
8
g % C14H20CINO, CyH1sNOS C15H16C13N30; CyH17NOS
g =

3
e E Fehérjeszintézi | Fehérjeszintézis | Fehérjeszintézis | Fehérjeszintézi
=R s gatld gatlo gatlo s gatlé
TS

[<B]

S
- . . Széles levelu
g £ |  Kukorica, Gyiimdlessk, | Gabonafélék, névények,
& & | buza, lucerna, et . N
£ > bab burgonya, gyimolesok, fiivek, a rizs €s
ER ! kukorica. disznovények. egyéb
= .2 kelkaposzta, f
< & termények
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Egynyari

Q = . . e Egynyari
g § | fuvek széles | Egynydri fuvek, Gombak fiivek, éveld
£3 levell éveld gyomok omok
M 4 gyomok. 9y
o B
S8 e et Erésen Erosen
NS Borirritalo, s " , N
0 < S . szemirritalo, Erdsen szem- €s szemirritalo,
£ = | legutizgato, engén bérirritald engén
N 2 karcinogén EYCNS gyens
2 9 toxikus. toxikus
Ne) v:—g
Mg
O]
5%
2= | Vizi él6lények. | Vizi él6lények. Vizi ¢l6lények. | Vizi él6lények
bR
22
C_IU 0
% g 269,5 g/mol 189,32 g/mol 376,67 g/mol 183,3 g/mol
S R
P
Olajosan Szintelentdl a Szine a .
2 . , .. L Tiszta
— O folyékony halvany sargaig borostyantol a .
S £ . . o . . . folyadék,
X O | (szine halvany | terjedd szind, szintelenig terjed, .
N O , 1 , . , aromas €s
T ‘58 | borostyankdtol aromas illata szagtalan, fiszeres illat
E ibolyaig) folyadék. kristalyos anyag '
Vizben, Vizben,
Alkoholban, Vizben, acetonban, acetonban,
= benzinben, acetonban, etil- | metanolban, 2- etanolban,
§ acetonban, alkoholban, propanol, etil- metanolban,
o éterben kerozinban, acetatban, xilolban,
toluolban kerozinban
en
‘3
N}
%s 223 mglL, 375 mg/L, 34,4 mg/L, 880 mg/L,
Iz T=25°C T=25°C T=25°C T=25°C
>
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2. A vizsgalt peszticidek szerkezeti képletei

7. tablazat. A vizsgalt peszticidek szerkezeti képletei

Acetoklor EPTC
o) \—\ o
N \ 'N_qs
O Cl _\
Molinat Prokloraz
Cl
Ot "
N Cl O N
~ ) M
© cl (\’\T&

3. Felhasznalt vegyszerek, oldatok leirasa

3.1. A felhasznalt anyagok

A vizsgélatainkba bevont négy peszticid az acetoklor, az EPTC, a prokloraz és a
molinat fébb jellemzdit Gsszesitve az 6. tabldazat tartalmazza, a szerkezeti képleteik pedig a 7.
tablazatban lathatok. Az oxidativ kornyezet létrehozasahoz FeSO4 X 7 H,O-t és 30 %-0S
hasznaltunk. A vizsgéalatainkhoz felhasznalt peszticidek és a Fenton-rekcio elinditasdhoz

alkalmazott vegyszereket a Sigma Aldrich-t6l szereztiik be.

3.2. Az oldatok elkészitésének modszerei
Az oldatok elkészitése harom peszticid (acetoklor, EPTC, molinat) esetén 1000 ppm
koncentraciora higitottunk. A proklorazt alacsony vizoldhatésaga miatt metanolban oldottuk,

amely koncentracioja ugyancsak 100 ppm volt.
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3.3.  Mintavételezés

A mintavételezéseket 5 o6ran keresztiil, 30 percenként végeztiikk, majd a kovetkez6
mintavételekre az oxidacio inditasa utan kiilonb6z6 idépontokban (1. nap; 3. nap; 5. nap; 7.
nap; 9. nap; 10. nap) keriilt sor. Az EPTC 0,5 M hidrogén-peroxiddal torténd oxidacidjakor az

els6 oraban 15 percenként, azt kovetden pedig 30 percenként vettiink mintakat.

A torzsoldatokbol 1 ml mennyiségli mintakat vettilk, amelyekhez oxidacié a
leallitasara 1M NaOH oldatot adtunk. Harom ndvényvédd szer mintahoz (acetoklor, EPTC,
molinat) 10 uL, a proklorazzal késziilt mintahoz pedig 20 uL 1 M-o0s NaOH oldatot
adagoltunk. A mintdkban kivalt Fe(OH), csapadékot 0,45 um-es membransziirével

tavolitottuk el.

4. Az alkalmazott modszerek ismertetése

4.1. Spektrofotometria

A spektrofotometria alkalmas hig oldatokban 1évé kromofér csoportot tartalmazo
vegyiiletek kvalitativ és kvantitativ meghatarozasara. A moddszer lényege, hogy a kiilonb6z6
anyagok a megfelel6 hullamhosszisagu fény komponensek egy részét abszorbealjak,
intenzitasat csokkentik (5. dbra), ezért az abszorpcié hulliamhossz szerinti megoszlasabol
kovetkeztethetiink az anyag mindségére, avagy molekulaszerkezetére, tovabba az adott
hulldmhosszisagii fény abszorpcidjdnak a mértéke az adott anyag mennyiségérél ad

informaciot. Az utobbi aranyossagot a Lamber-Beer térvény irja le (4. dbra).

A Lambert-Beer torvény szerint az Ip a beesé fény intenzitasa, | az atengedett fény
fényelnyelése, ha 1=1), 1 a rétegvastagsag (kiivettahossz), ¢ a kromofor, illetéleg a mérendd

anyag koncentracioja.

A mintdk meghatarozasara elsésorban az ultraibolya (UV, 200-400 nm) ¢€s a lathato
fény (VIS, 400-800 nm) tartomanyban bekdvetkezett fényabszorpcion alapuld analitikai
modszereket alkalmazzak, az infravords (IR, > 800 nm) tartomany fleg a molekulaszerkezet

meghatarozasaban jelentds.
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A:Ingozg-l-C

4. abra. Lambert-Beer térvény

lo=la+11+IR.

Abszorpcio: A = Dl R |

Abszorbancia: A=lg ) =1g %

- . I
Transzmittancia: T=-—1

Reflektancia: R= lr
IO

5. abra: Fényabszorpciot befolyasolo tényezok

Vizsgalataink soran spektrofotometrids modszert alkalmaztunk a vizsgalt peszticidek
maximalis elnyelési tartomanyanak meghatarozasara, a degradacid tényének igazolésara,

valamint a degradaci6 elérehaladdsanak kovetésére.

4.2. Elvalasztastechnikai modszerek

A kromatografia soran kiilonb6z6 keverékek elvalasztasat hajtjuk végre ugy, hogy a
mintat egy allo fazison folyamatosan aramld6 mozgd fazisba juttatjuk és a komponensek
elvalasa a két fazis kozotti megoszlason alapul. (8. tdbldzat). A mozgd fazis mindségétdl

fliggden megkiilonboztetlink gdzkromatografiat, folyadékkromatografiat.
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8. tablazat. A kromatografias modszerek felosztasa halmazallapot szerint

Mozgofazis

All6fazis Gaz Folyadék

Normal fazist (NP)
Forditott fazisu (RP)
Ioncserél6 (IEX)

Szilard GsC Molekula-méret (SEC-GPC)

Hidrofob kolcsonhatasa
(HIC)

Egyéb zarvany fém komplex

Megoszlasos

Folyadék GLC folyadékkromatografia

A gazkromatografia illékony vagy illékonnya tehetd (szarmazékképzés), mig a
folyadékkromatografia  folyadékban o0ldodé anyagok  elvdlasztdsira, mennyiségi
meghatarozasdra alkalmazhato. Elsésorban kornyezeti mintdk, élelmiszerkomponensek,
gyogyszeripari és humanklinikai teriileten alkalmazhatok ezen moddszerek. Kivaldan
alkalmasak példaul novényvédé szerek és maradékainak, élelmiszerek Osszetevdinek,
gyogyszerek  Osszetételének, szénhidrogének ¢és  szarmazékainak, kozmetikumok

adalékanyagainak és kornyezetszennyez6 anyagoknak a meghatarozasara.

Vizsgalataink soran a kiilonb6zé 1dOkozonként vételezett mintdkban taldlhatd

novényveédo szer mennyiségi meghatarozasa GC-MS, illetve HPLC-MS technikaval tortént.

A prokloraz mintak mennyiségi meghatarozasat Agilent tipust HPLC-DAD (Agilent
Technologies 1200 Boston, U.S.A.) késziilékkel hajtottuk végre. Az alkalmazott oszlop tipusa
Discovery C18 (250 mm x 4,6 mm, 4 pum porusatmérd) (Agilent, U.S.A.). Az eluens B:
acetonitril és A: foszfatpuffer (1 mM, pH=9) volt. Az elvalasztas soran 1,0 ml/min dramlési
sebességet €és gradiens eluciot alkalmaztunk a kdvetkezd gradiens programmal: 0 min 30% B,
2 min 30% B, 20 min 66% B, 30 min 66% B, 32 min 30% B, 35 min 30% B. A meghatarozas
diddasoros detektalassal 203 nanométer hullimhosszon tortént. A mddszer kimutatasi hatara

proklorazra 0,154 mg/1, érzékenysége 78,87.
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A gazkromatografias vizsgalatokat GC-FID QP-2010S Shimadzu (Shimadzu, Kyoto,
Japan) miiszer, HP-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm) kolonna, hélium vivégaz (1 ml/perc)
langionizacios detektor (FID — flame ionization detector) alkalmazasaval végeztiik, a 9.
tablazatban 6sszegzett mikodési paraméterekkel. Az egyes peszticidekre a kimutatasi hatarok

a kovetkezok voltak: acetoklor: 0,8 mg/l; EPTC: 0,7 mg/l; molinat: 0,851 mg/I.

9. tablazat. A GC-FID vizsgalatok miikddési paramétereinek dsszesitése

T injektalss Kolonna hémérsékleti adatai T FiD

acetoklor 250°C 80 °C-rdl 15 °C/perc 280 °C-ig, 280 °C
(2 perc izoterm)
100 °C (0,5 perc izoterm) 20 °C/perc
280 -ig, (3 perc
izoterm)

EPTC, molinat 250 °C 280 °C

A GC-MS vizsgalatokat GC-GC/MS QP-2010S Shimadzu (Shimadzu, Kyoto, Japan)
miuszer, HP-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 um) kolonna, hélium vivogaz (1 ml/perc) GC-MS
QP-2010S detektor (ionizaciés mod: EI (70 eV)) alkalmazasaval végeztiik, a 10. tablazatban
Osszegzett milkodési paraméterekkel. Az egyes peszticidekre a kimutatdsi hatdrok a

kovetkezok voltak: EPTC: 0,7 mg/l; molinat: 0,851 mg/I.

10. tablazat. A GC-MS vizsgalatok miikodési paramétereinek Osszesitése

T injekesias Kolonna homérsékleti adatai Tel
EPTC 250°C 100 °C (0,5 perc izoterm) 20 °C/perc 280 °C
280 °C-ig, (3 perc izoterm)
molinat 250°C 100 °C (0,5 perc izoterm) 20 °C/perc 280 °C
280 -ig, (3 perc izoterm)
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IV. EREDMENYEK

1. Fenton-reakcié soran alkalmazott oxidacios rendszerek redox potencialja

A kisérleti munka elkezdése el6tt felmértiik, melyek a Fenton-reakcio leghatékonyabb

lejatszodasahoz megfeleld koriilmények. Ezt az elkészitett oldatok oxidéacios potencidljanak

mérésével allapitottuk meg. Ehhez Inolab pH 7.40 tipusi potenciométert alkalmaztunk,

Electrode Sentix ORP elektroda alkalmazasaval. A vizsgalatok soran elsésorban a hidrogén-

“ gy

crer

blokkolasdhoz natriumhidroxidot és acetanilidet alkalmaztunk. Az egyes vizsgalati rendszerek

redox potencialjat a 11. tablazat 6sszegzi.

11. tablazat. Fenton-reakcio soran alkalmazott oxidacios rendszerek oxidacios potencialja

i Eorp (HzO) Eorp (Hzo + Hzoz) Eorp (Hzo + H202 + FE(| |)) . ;
Szam Megjegyzés
[mV] [mV] [mV]
0,5 M H,0,
1. 131 198 274 0,003 M Fe(ll)
0,5 M acetanilid
1 M H»0,
2. 130 222 291 0,003 M Fe(ll)
1 M acetanilid
1M H»0,
3. 130 222 291
0,003 M Fe(ll)
1,5 M H»0,
4, 196 225 295 0,003 M Fe(ll)
0,5 M NaOH
2 M H»0,
5. 160 232 305 0,003 M Fe(ll)
0,5 M NaOH
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A rendszer oxidaciés potencialjanak mérését minden esetben az olddszer (desztillalt
viz), majd a komponensek (Fe(ll), H20,) meghatarozott sorrendben torténé hozzaadagolasa
utdn mértiik. A tdblazatban lathatdo, hogy a H,O, hozzidaddsa emelte a rendszer

redoxpotencialjat, amit a Fe(II) tovabb novelt.

Az 1. és 2. esetben acetanilidet adagoltunk a rendszerhez, mely a H,O, bomlasat volt
hivatott megallitani. Ezzel ez eljarassal a redoxpotencidlban nem észleltiink valtozast, ezért
nem folytattuk az adagolasat. Ennek oka, hogy a H,O, a Fe(ll) hozzaadasakor teljesen
elbomlik. Ezt a H,O, kvalitativ vizsgalataval igazoltuk.

A 4. és 5. esetben a reakci6 leallitasara NaOH-t adagoltunk, ezzel a modszerrel sikeres
volt az oxidacié leallitasa. A natrium-hidroxiddal torténd blokkolas, a Fenton-reakcié pH
értékre valo érzékenységén alapul, mivel az lugos kozegben teljesen ledll. A pH valtozast
indikatorpapirral mértiik, igy kovetkeztetve az atcsapasi pontra, melybdl kiszdmithaté a

mintavételnél sziikséges mennyiségli blokkolo szer adagolasanak mennyisége.

12. tablazat. Fenton-reakcio soran alkalmazott oxidacios rendszerek oxidacios potencialja

Eore (H20 + Eore (H20 +
Eore (H20) Fe(11)) Fe(1) + H,0,)
Szam [MV] Megjegyzés
[mV] [mV]
1 M H-»0,
1.
136 238 288 0,003 M Fe(ll)
1,5 M H,0,
2. 187 242 287 0,003 M Fe(Il)

A Fenton-reakcid koriilményeinek vizsgalatai kdzben felmertilt a kérdés, hogy a Fe(II)
és a HyO; eltérd sorrendben torténd beadagolasa az el6zo eredményekhez képest eltérd
oxidacidés potencidlvaltozast okoz-e. A 12. tablazat eredményeibdl lathatd, hogy a
komponensek eltéré sorrendii beadagolasa elhanyagolhaté mértékii redox potencial valtozast

okoz.
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13. tablazat. Fenton-reakcio6 soran alkalmazott oxidacids rendszerek oxidécios potencialja

) (MeOH + (MeOH + H,0, . ,

Szam (MeOH) H,0y) + Fe(I1)) Megjegyzés
2 M H,0,

1. 438 180 275 0,003 M Fe(ll)
1 M NaOH

A prokloraz alacsony vizoldhatésaga miatt sziikségessé valt a metanolban torténd
oldas, ezért meg kellett vizsgalnunk, hogy erre a peszticidre alkalmazott oldoszer
befolyasolja-e a Fenton-rekcio beinduldsat, majd az alkalmazott blokkol6 szer hatékonysagat.
Az eredményekbdl (13. tdblazat) megallapithatd, a metanolban valé oldas nem gatolja a
reakcio beindulasat, viszont csdkkenti az oxidacids potencidljat. Tovabba a blokkoldsra, az

el6z6 vizsgalatokhoz képest, tobb NaOH-t kellett alkalmaznunk.

2. Acetoklor oxidaciojanak mértéke kiilonbozo6 koriilmények kozott

110 - Acetoklor oxidacioja

100 0—}

90 T T T T T T

0 50 100 150 200 250 300 350
t (min)

#0.003 M Fe(ll) + 2 M H202

—&—
—&r
—e—
—
——
——
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—e

acetoklor %

6. abra. Acetoklor oxidacioja 2 M hidrogén-peroxiddal

Az acetoklor mennyisége 0,003 M Fe(ll)-t és 2 M H,0; jelenlétében 5 orat kdvetden
sem csokkent, oxidacioja nem valdosult meg. A rendszer redoxpontencialja: 305 mV volt. Az

eredmények az acetoklor oxidacidval szembeni jelentds ellendlldo képességét igazolja. Az

irodalomban kozolt vizsgalatok besugarzassal ¢és mikrobiologiai bontassal tortént
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eredményeket tartalmaznak, az acetoklor oxidacioval szembeni viselkedését nem

tanulmanyoztak. [52, 53]

Osszegezve kijelenthetjiik, hogy eredményeink ujszeriinek tekintheték, mivel
hasonlé megkozelitéssel az acetoklor oxidacidos atalakulasat nem vizsgaltak. Ennek az

oka az acetoklor jelentos stabilitasa lehet, enyhén oxidativ koriilmények kozott.

3. Prokloraz oxidacidja kiilonb6z6 koriilmények kozott

10000
y=78,87x + 186,27
8000 R*=0,999
6000

area

4000
2000 /
0 20 40 60 80 100 120
c (ppm)

7. abra. Jelintenzitas a koncentraci6 fliggvényében

A 7. dbra mennyiségi meghatarozasara felhasznalt kalibracids egyenest és az egyenes
egyenletét, valamint a korrelacios egyiitthatgjat (R) abrazolja és az dbra alapjan lathato, hogy

a vizsgalt koncentracio tartomanyban a kvantitativ meghatarozas alapjaul szolgalo detektalas

crer

crer

alltak: 100 ppm; 75 ppm; 50 ppm; 25 ppm; 10 ppm.
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Prokloraz oxidacigjanak mértéke I./a
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8. abra. Prokloraz oxidacidja 2 M hidrogén-peroxiddal (0-1440 min)

A prokloraz oxidaciojanak elinditasahoz 0,003 M Fe(II)-t és 2 M H,0,-t hasznaltunk,
melynek redox potencialja 305 mV volt. A diagram 0. és és 30. percben vett minta
eredményei kozott egy jelentds koncentracid csdkkenés figyelheté meg, amelyet a hirdogén-
peroxiddal torténd oxidacid okozott. A diagram tovabbi pontjaiban nagy ingadozasok
lathatok, de ezek még szérason beliil talalhatoak, ezért elmondhatd, hogy mérési hiba

okozhatta. A 300. percben vett mintanak 90,34 % prokloraz tartalma volt.

- Prokloraz oxidacidjanak mértékel./b
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9. abra. Prokloraz oxidacioja 2 M hidrogén-peroxiddal (0-216 h)

Az oxidaci6 elinditasat kovetéen még harom mintavétel tortént, a 24. (90,29 %), a

168. (88,43 %) és a 216. ordban. Az utolsdé minta proklordz tartalma 86,85 % volt, igy az
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eredmények ismeretében elmondhatd, hogy ez az oxidacids rendszer 13,15 %-os degradaciora

képes.

Prokloraz oxidaciéjanak meértékell./a

105
{

%)
8

yisége (
8

o
o
I

00
[y}

Prokloraz menn
~ 00
o B

~J
(w]

T T T T

0 50 100 150 200 250 300 350
t (min)

1,5 MH202 + 0,003 M Fe (+ 20 ul NaOH)

10. abra. Prokloraz oxidacidja 1,5 M hidrogén-peroxiddal (0-1440 min)

A reakci6 elinditasdhoz, amellyel a proklorazt oxidaltuk, 0,003 M Fe(Il)-t és 1,5 M
H,0,-t hasznaltunk. Ennek a rendszernek 295 mV a redox potencidlja. A diagramon a 0. és
30. percben vett minta eredményei kozott nagy csokkenés lathat6, amit a hidrogén-peroxid

okozott. A masodik mintat kdvetden fokozatos csokkenés figyelheté meg. A 300. percben

88.19 % prokloraz tartalom volt mérhetd.

“rer

Prokloraz mennyisége (%)

0 50 100 150 200 250
t(h)
1,5 M H202. 0,003 M Fe (+ 20 ul NaOH)

11. abra. Prokloraz oxidacidja 1,5 M hidrogén-peroxiddal (0-216 h)

Az oxidaci6 elinditasa utan az 1., 7. és 9. napon tortént mintavétel . A 168. 6rdban a
proklordz mennyisége 89,96 % volt. Az utols6 mintavétel a 216. 6raban tortént, ennek a
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proklordz tartalma megegyezé az el6z6 mintaéval, azaz 89,96 % volt. Az utolsé két

mintdban, a 24 6ras mintdhoz képest, ezt a csekély ndvekedést okozhatta mérési hiba.

Prokloraz oxidacidojanak mértékelll./a
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12. abra. Prokloraz oxidacidja 1 M hidrogén-peroxiddal (0-1500 min)

Az oxidacié elinditasahoz 0,003 M Fe(I)-t és 1,0 M H;0,-t hasznaltunk, ennek a
rendszernek 291 mV a redox potencialja. Az eredményeken lathato, hogy a 0. és 30. percben
vett minta eredményei kozott a proklordz mennyisége nagyot csokken, amit a hidrogén-
peroxid okozott. A masodik minta utan a negyedik, azaz 120. percben vett mintaig, fokozatos
csokkenés figyelheté meg. A 150. és a 270. perc kdzott vett mintdkban ingadozas figyelhetd

meg, de ezek még szordson beliil taldlhatéak. A 300. percben vett mintanak 90,48 % volt a

prokloraz tartalma.
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13. abra. Prokloraz oxidacidja 1 M hidrogén-peroxiddal (0-240 h)
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A kovetkez6 mintavételezésre a reakcid inditasa utani 25. oraban keriilt sor. Ebben
89,24 % proklordz tartalom volt mérhet6. Ez utdn a 7.(168. 6ra) és 10. napon (240. dra)
tortént mintavétel. A 168. 6rdban a proklordz mennyisége 89,35 % volt. A 240. o6rdban vett
minta peszticid tartalma megegyez6 volt az elézével, azaz 89,55 % . Az utolsé két mintaban a

24 6ras mintdhoz képest, ezt a csekély novekedést okozhatta mérési hiba.

Prokloraz oxidacidjanak mértéke IV./a
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14. abra. Prokloraz oxidacidja 0,5 M hidrogén-peroxiddal (0-300 min)

A reakci6 elinditasdhoz 0,003 M Fe(I)-t és 0,5 M H,0;-t hasznaltunk, ami 275 mV
redox potenciallal rendelkez6 kornyezetet allitott eld. Az eredményekben a 0. és 30. percben
vett minta kozott egy hirtelen csokkenés tapasztalhatod, amit a hidrogén-peroxid okozott. A
masodik minta utdn, a 120. percben vett mintdig lassu csokkenés figyelheté meg. A 150. és
270. percben vett mintak ko6zott ingadozéas tapasztalhatd, mivel ezek még szorason beliil
talalhat, ezért a mliszer mérési hib4janak vehetd. A 300. percben vett mintanak 90,48 % volt a
proklordz tartalma. Az eredményekbdl megallapithatd, hogy a torzsoldat peszticid tartalma

300 perc oxidacio utan 9,62 %-ot csokkent.
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105 Prokloraz oxidaciojanak mértéke IV./b
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15. abra. Prokloraz oxidacidja 0,5 M hidrogén-peroxiddal (0-240 h)

A reakcid inditasat kovetd 300 perces folyamatos mintavétel utan, az 1.; 7. és 10
napon tortént Gjabb mintavétel. Ezeket a 24.; 168. és 240. 6raban vettiik. A diagramon egy

kisebb emelkedést lathatunk a 300 perces eredményhez képest, de ezek, mivel még szérason

beliil talalhatok elfogadhatéak eredményként.

Osszegezve megallapithaté, hogy a prokloriz oxidaciéval szembeni stabilitisa

nagy, szamottevé mértékii degradaciot nem tapasztaltunk. A kapott eredményekhez

hasonlot az irodalomban eddig nem kozoltek.

4. EPTC oxidacioja kiilonboz6 koriilmények kozott
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16. abra. Jelintenzitds a koncentracio fiiggvényében
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A 2. diagram az EPTC mennyiségi meghatarozasara felhasznalt kalibracids egyenest

¢s az egyenes egyenletét, valamint a korrelacios egyiitthatgjat (R) abrazolja. Ezt a kalibracios

mintakbol alltak: 95 ppm, 47,5 ppm, 23,75 ppm, 11,88 ppm, 0,475 ppm.
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17. abra. EPTC oxidacioja 2 M hidrogén-peroxiddal (0-420 min)

Az EPTC oldat oxidacoja soran a 0,003 M Fe(ll)-t és 2 M H,0O,-t alkalmaztunk. A
rendszer redox potencialja 305 mV. A diagramon jol lathato a reakci6idé elérehaladasaval az
EPTC mennyiségének fokozatos csokkenése. A kiinduldsi mennyiség 86 %-a volt
atalakulatlan a reakcié 270 percét kovetden. 30 %-os degradacid 420 perces oxidalast

kovetden volt mérheto.
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18. abra. EPTC oxidacioja 2 M hidrogén-peroxiddal (0-264 h)

A degradaci6 tovabb fokozddott, a kiindulasi mennyiség 40 %-a volt visszamérhetd a
100- 210 6ras mintakbol, azaz a degradécio 60 %-os volt. A reakcid 11 napjat kdvetden (264
ora) a kiinduldsi mennyiség csupan 27,5 %-a volt jelen a mintdban. Azaz a gazkromatografias
mérések eredményei alapjan megallapithatd, hogy ilyen oxidacios koriilmények kozott (0,003

m Fe(ll) + 2 M H,05) az EPTC oldat 72,5 %-a lebonthat.
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19. abra. EPTC oxidacioja 1,5 M hidrogén-peroxiddal (0-300 min)

Az EPTC oxidacidjakor 295 mV redoxpotenciali oxidacids kornyezetet 0,003 M
Fe(ll)-t és 1,5 M H,0,-t felhasznalasaval értiink el. Az 5 oran keresztiil vételezetett mintak
EPTC koncentracioja 100 + 5 % kozott mozgott, szamottevd csokkenés nem Vvolt

megfigyelhetd. Az EPTC oxidacidja ilyen koriilmények kozott nem volt kivalthato.
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20. abra. EPTC oxidacioja 1,5 M hidrogén-peroxiddal (0-600 h)

A reakcio 5. ordjat kovetéen az EPTC koncentracioja csokkent, a kiinduldsi
mennyiség 71 %-a volt mérhet6 41 ora és 42 percet kovetden a vett mintaban. Az EPTC
oxidacidja az id6 elérehaladtaval tovabb fokozoddott, 42 %-a bomlott el (100. 6rds mintavétel).
A 192. 6raban vett mintaban a kiindulasi EPTC mennyiségének 31,7 %-a volt, tehat 68,3 %-
os volt a bomlas. Az utolsé mintavételre a 10. napon (600 6ra) keriilt sor, ahol az el6z6hoz

képest csak par szazalékos tovabbi bomlast tapasztaltunk.
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21. abra EPTC oxidacidja 1 M hidrogén-peroxiddal (0-200 min)

Az EPTC oxidacidjat egy 291 mV redoxpontencialu oxidacios kdrnyezetben kezdtiik
meg, melyet 0,003 M Fe(ll)-t és 1 M H,0,-t hozzaadasaval allitottunk elé. A diagramon jol

39



megfigyelheté az EPTC mennyiségének fokozatos csdkkenése a reakcioidd eldrehaladasaval.

A 200. percnél 18,55 %-os degradacio volt mérhetd.
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22. abra. EPTC oxidacioja 1 M hidrogén-peroxiddal (0-144 h)

Az oxidaci6é inditasa utan, a kovetkez0 napokban még mérhetd volt az EPTC
mennyiségének csokkenése, viszont a 24. és a 144. 6rdban vett mintadk kozott csekély eltérés
volt tapasztalhat6. Az utobbiban 56,79 %-os EPTC tartalom volt mérhetd, azaz ez a rendszer

43,21 %-os bomlast volt képes eldidézni.
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23. abra. EPTC oxidacioja 0,5 M hidrogén-peroxiddal (0-180 min)
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Az EPTC oxidéciojakor 274 mV redoxpotencidlil oxidacids kornyezetet 0,003 M
Fe(ll)-t és 0,5 M H,0,-t felhasznalasaval allitottuk eld. A diagramon jol lathato, hogy a 45.
percig egy meredek, de egyenletes csokkenés kovetkezett be. Viszont ettél a ponttol (45. perc)
az oxidacidé mar nem mondhaté olyan egyenletesnek, mint a 45. percig, az intenzitdsa is
minimalisan, de csokkent. A 180. percben az EPTC kiinduldsi mennyiségének mar csak a

69,23 %-a volt mérhetd az oldatban.

EPTC oxidacioja IV./b

100 §
¢
90
4
80 %
R &
(%)
l_ r
5 70 Ly
60
50 ; . . . |
0 20 40 60 80 100

t(h)
40,003 M Fe2+0,5M H202

24. abra. EPTC oxidacioja 0,5 M hidrogén-peroxiddal (0-94 h)

Az oxidaci6 inditasat kovetden a 94. draban keriilt a kdvetkezd mintavételre. Ennek a
mintdnak az EPTC tartalma a kindulasi mennyiséghez képest 69,19 % volt, azaz a csokkenés
mértéke a 24 6ras mintahoz képest nem szamottevd. Az eredmények ismeretében elmondhato,
hogy ez a rendszer tovabbi oxidaciora nem képes, igy nem folytattunk tovabbi vizsgalatokat.
Az EPTC oxidacioval szembeni stabilitdsanak vizsgalatat eddig nem tanulméanyoztik, az

irodalom mikrobiologiai és fotokémiai lebontasi eljarasokat k6zol. [54, 55]

Osszegezve megallapithathuk, hogy az EPTC stabilitidsa az oxidativ bontasi
koriilmények kozott kicsi, megfelelo koriilmények kozott 30%-os bomlast sikeriilt
kimutatni, vizsgalatainkhoz hasonlé eredményeket az irodalom nem tartalmaz, csak

fotokémiai és mikrobiologiai bomlas vizsgalatok eredményeit publikaltak.
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5. Az EPTC Fenton-reakcié altal kivaltott degradacidjanak a javasolt

atalakulasi sémaja

Az oxidacio els6 1épésében a kiindulasi vegyiilet (1 — fekete)az amid csoport nitrogén
atomjan egy gyokkation alakul ki (2), amely a molekulan beliili dtrendez6déssel atalakul a
szomszédos szénatomon levd gyokké (3). Ez utan molekularis oxigén hatasara egy peroxo
szarmazek képzdodik, amely atalakul karbonil csoporta (4). Az oxidacio kovetkezo 1€pésében a
szomszédos szénatomon is karbonil csoport jon 1étre (5), a 2-5 vegyiiletek az atalakulasi séma
feltételezett szarmazékai (kékkel jelolve) majd metil csoportok lehasadasaval (6, 7) molekulan
beliili fragmensek keletkeznek, amelyek tiokarbamat szarmazékok. A tomegspektrometrias
elemzés a 6. szammal jelolt vegyiilet jelenlétét kimutatta (piros), az abbdl keletkezd kis-

molekulatomegli fragmensek (7-10, piros) tovabbi hasadasok eredményei.
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26. abra. Az EPTC GC-MS spektruma 5 6ras oxidaciot kovetden és a fébb termékek

tomegspektruma

Osszegezve: a javasolt reakcioséma elsé ot eleme feltételezett reakci6 komponenseket
tartalmaz, azonban a tomegspektrometrias vizsgalat a 6-al jelzett tiokarbamat
szarmazékot Kkimutatta és az abbdl levezetheté fragmensek is megjelentek a
tomegspektrumban. Ezen fragmensek és reakciOkomponensek kimutatisa, valamint a
feltételezett reakcioséma EPTC-re torténd kidolgozasat elsd alkalommal jelen munka

soran végeztiik el.
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6. Molinat oxidacidja kiilonb6zé koriilmények kozott
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27. 4bra. Jelintenzitas a koncentréci6 fiiggvényében

A 27. dabra a molinat mennyiségi meghatarozasara felhasznalt kalibracios egyenest és

az egyenes egyenletét, valamint a korrelacios egyiitthatdjat (R) abrazolja. Ezt a kalibracios

mintakbol alltak: 75 ppm, 50 ppm, 25 ppm, 10 ppm, 1 ppm.
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28. abra. Molinat oxidacidja 2 M hidrogén-peroxiddal (0-300 min)

A 28. abra a molinat oxidacidjahoz tartozd eredmények lathatok. Az oxidacid

elinditasahz 0,003 M Fe(l1)-t és 2 M H,0,-t adagoltunk. Ennek a rendszernek 305 mV volt a
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redox potencialja. A 0. perct6l a 90. percig a mintak nem mutattak oxidaciot. A 120. percben
vett minta molinat tartalma 95,34 % volt. Ettél a mintatol kezdve egy fokozatos csokkenés
indult meg. A 300. percben 87,25 % volt a molindt mennyisége az oldatban. Igy az

eredmények ismeretében elmondhatd, hogy ez az oxidaciods eljaras 12,75 %-os hatékonysagu
volt.
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29. abra. Molinat oxidacidja 2 M hidrogén-peroxiddal (0-72 h)

Az 5 oras mintavételezést kovetéen a kovetkezd mintavételre 3 nappal, azaz a 72.
oraban késobb keriilt sor. Ennek 85,91 % volt a molinat tartalma az oldat eredeti peszticid

tartalmahoz képest. Ezen adatok az ismeretében elmondhato, hogy ez a rendszer 14,09 %-0s
degradéciora volt képes.
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30. abra. Molinat oxidacidja 1,5 M hidrogén-peroxiddal (0-300 min)
A kovetkezd oxidaciét egy 295 mV redox potencidllal rendelkezd kornyezet
elkészitésével kezdtiik meg. Ennek eldallitasara 0,003 M Fe(l1)-t és 1,5 M H,0,-t adagoltunk.

A diagram adatait ismerve elmondhatd, hogy ez az eljards alacsony oxidacios képességet

mutatott. A 300. percben vett minta molinat tartalma 98, 46 % volt.
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31. abra. Molinat oxidacidja 1,5 M hidrogén-peroxiddal (0-240 h)

A reakcié elinditasa utan a 3.; 6. és 10. napon torténtek Ujabb mintavételek,

pontosabban a 72.; a 144. és 240. 6éraban. A 72. éraban vett minta molinat tartalma 92,1 %, a
144. oraban 80,02 %, a 240. 6éraban pedig 76,6 % volt.
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32. abra. Molinat oxidacidja 1 M hidrogén-peroxiddal (0-300 min)
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A molinat degradalasat 0,003 M Fe(Il) és 1 M H,0O, felhasznalasaval eldallitott, 291
mV redox potenciallal rendelkez6 rendszerrel kezdtik meg. A diagramon a 0. perctdl a 120.
percig lathato, ekkor, a 120. percben 97,45 % volt a molinat mennyisége az oldat eredeti
peszticid tartalmahoz képest. A hatodik pontban, azaz a 150. percben egy meredekebb
csOkkenés tapasztalhatd eddigiekhez képest, majd a kovetkezd pontok szorason beliil, de
ingadozast mutatnak a 180. perctdl egészen a 270. percig. A 300. percben vett minta molinat

tartalma 89,6 %, igy az eredmények ismeretében elmondhatd, hogy ez az eljaras 10,4 %-0s

hatékonysagu volt.
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33. abra. Molinat oxidacidja 1 M hidrogén-peroxiddal (0-240 h)

Az oxidaci6 inditasa utan tobb nappal (1. nap; 3. nap; 7. nap; 10. nap) vett mintakban a
molinat csokkenése volt mérhetd. A 72. 6ra utan a molinat koncentracioja allandosul a 168.

oraig (7. nap), azonban 240. o6raban vett minta esetén tovabbi koncentracid csokkenést
tapasztaltunk. (57.55%)
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34. abra. Molinat oxidacidja 1 M hidrogén-peroxiddal (0-300 min)

crer

¢s 0,5 M Hy0,-t adagoltunk az oxidacid elinditdsdhoz. A 0. és a 30. percben vett mintdk
kozott egy meredekebb csokkenés lathatd. Ezt kdvetden a 90. és 120. percben vett mintdk
eredményeit leszamitva, egy egyenletes csokkenés lathato. A 300. percben a molinat tartalom

91,34 % volt. Az eredmények ismeretében elmondhatd, hogy ez az eljaras 300 perc utan 8,66

%-0s hatékonysagl volt.
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35. abra. Molinat oxidacidja 0,5 M hidrogén-peroxiddal (0-240 h)

A 34. abran a molinat oxidacdjanak a tobb napos eredményei lathatok. A reakcid
elinditasa utan a 3.; 7. és 10. napon torténtek (jabb mintavételek, pontosabban a 72., a 168. és
240. oraban. A 72. oraban az oldat molinat tartalma 91,96 % volt, a 168. éraban 89,06 % volt.

Az utolso mintavétel a 240. oraban tortént, itt az oldat molinat tartalma 70,07 % volt az oldat
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crer

29,93 %-o0s hatasfoku volt.

Osszegezve: A molinat oxidativ kériilmények kozott 12%-os bomlast szenvedett,
amely a reakcididovel tovabb emelkedett 30%-ra. Az irodalomban kozolt eredmények
hasonldoan az el6zéekben targyalt peszticidekhez csak fotokémiai és mikrobiologiai

bontas vizsgalatait kozolték. [47, 56]

7. A molinat Fenton-reakcié altal kivaltott degradaciéjanak a javasolt,
feltételezett atalakulasi utvonala

A folyamat elsé 1épésében a molinat molekula (1-fekete) amid csoport
nitrogénatomjan egy gyokkation alakul ki (2), amely a molekuldn beliili atrendezddéssel a
szomszédos szénatomon 1évd gyokké alakul (3). A kovetkezd 1épésben molekularis oxigén
hatasara peroxo szarmaz¢k alakul ki (4), amely a kovetkezo 1épésben karbonil csoporté alakul
(5). A degradacié tovabbi szakaszaban a molekulan etil-csoport tavozasa torténik(7), majd
egy tovabbi gyok képz6désén keresztiil kialakul a gytiriis amid, gytris e-laktam (10) [51]. A
gylirts laktam gytri felnyilassal alakul tovabb e-aminosavva (11), amely az amino csoport
elvesztésével karbonsavat hoz létre (12) és fragmensei a tomegspektrumban megjelennek (12-

15 piros).
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mechanizmusa, fekete szerkezet: kiindulasi anyag (1); 2-11, kék feltételezett

szerkezetek: 6, 9, 12-15: tdmegspektrumban kimutatott fragmensek.

Osszefoglalva: a molinat oxidativ kériilmények kozotti bomlisa soran az irodalomban
mar bemutatott szerkezeteket (1-10), azonban a tomegspektrumban megjelentek az e-

kaprolaktam bomlasabol szarmazo csucsok is.
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37. abra. A molindt GC-MS kromatogrammja 5 6ras oxidaciot kovetden és a fobb termékek

tomegspektruma, ill. azok szerkezeti képlete
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38. abra. A molinat GC-MS kromatogrammja 5 orés oxidaciot kovetden és a fobb termékek

tomegspektruma, illetve azok. szerkezeti képlete
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V. OSSZEFOGLALAS

Napjainkban a peszticid hatdanyagok gyartasara és fejlesztésére a vegyiparban egy
teljes agazat ¢épult ki. Ezen anyagok hasznalata nélkil a termés 30-40 %-a is
megsemmisiilhetne, vagy karosodhatna a kartevok altal. Az Gjonnan kifejlesztett novényveédo
szer hatdanyagokat a piacra engedésiik eldtt kiilonbozo vizsgalatok ald kell vetni, amelyek
biztositjak, hogy az emberi egészségre és a kornyezetre nem jelentenek veszélyt. Ezek a
kutatasok kiterjednek a peszticidek alapvegyiiletének élettani (toxicitds, mutagenitas,
teratoganitas... stb.), kornyezetihatas, perzisztencia €s a biohozzaférhetéségiiknek (talaj, viz,

¢lelmiszerek) vizsgélatara.

Vizsgalataink soran eltéré kémiai szerkezetli novényvédo szerek oxidacids stabilitasat
vizsgaltuk Fenton-reakcid segitségével. Megvizsgaltuk, hogy ezek a kiilonb6z6 szerkezetii
peszticidek ellenéllnak-e az 6ket ért enyhe oxidacids hatasoknak, valamint eltéré oxidacios
koriilmények hatasara milyen mértékii degradaciojuk kovetkezett be. Amennyiben a
degradacio létrejott, akkor azonositottuk a bomlastermékeket és megéllapitottuk azok

aranyait. Az azonositott degratditumok alapjan feltételezett bomlasi modelleket javasoltuk.

Vizsgalatainkba négy peszticidet vontunk be, amelyeket négy eltéré redoxpotenciallal
rendelkezd rendszerben oxidaltunk. Megallapitottuk, hogy Fenton-reakci6 hatdsara az
acetoklor kismértékben, a proklordz csekély mértékben, mig az EPTC ¢és a molinat jol
degradalodott. Az EPTC-t és a molinatot tovabbi GC-MS vizsgéalatoknak vetettiik ala,
amelynek sordn azonositottuk a degradéacios termékeiket ¢és feltételezett bomlasi

mechanizmusokat javasoltunk.
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VI. KOSZONETNYILVANITAS

Szeretném koszonetemet kifejezni Dr. habil Kiss Attila intézetigazgato féiskolai
tanar urnak, hogy bekapcsolddhattam az Eszterhazy Karoly Fdiskolan miikk6dé EGERFOOD
Regionalis Tudéaskozpont peszticidekre iranyuld kutatasaiba, valamint koszondm a
kutatomunkdm sordn nyujtott szakmai vezetését €s hasznos tandcsait, ami nélkiil nem

késziilhetett volna el a dolgozatom.

Koszonettel tartozom Dr. Virag Diana tanarnének, az EGERFOOD Regionalis
Tudéaskozpont tudomanyos segédmunkatirsanak, hogy bevezetett a ndvényvédd szerek
vilagdba, a munkam soran nyujtott szakmai segitségért, illetve tandcsaiért, valamint a felém

tanusitott tiirelméért és nem utolso sorban a jo hangulatban eltoltott labormunkaért.

Ko6szondm Dr. habil. Forgé Péter foiskolai docensnek, az EGERFOOD Regionalis
Tudaskozpont analitikai laboratoriumanak vezetéjének a peszticidek degradacidja soran
létrejott  bomlastermékek  azonositasaért, valamint az azokbol felallitott

bomldsmechanizmusokért, a szakmai tanacsokért €s a jo6 hangulatban eltoltott munkaért.

Tovabba koszonettel tartozom a Regionalis Tudaskdzpont minden munkatarsanak,

hogy szakértelmiikkel €s tandcsaikkal segitették a kutatdbmunkamat.

Végiil, de nem utolsé sorban kdszonettel tartozom a sziileimnek €s barataimnak, akik

biztattak és tamogattak a munkdm soran.
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