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1. Bevezetés

A kornyezetvédelem elsddleges célja az élovilag életfeltételeinek biztositasa, tovabba
a mesterséges eredetli (antropogén), kdrnyezeti szennyezok természetbe valo bekeriilésének
megakadalyozasa, illetve (bekeriilésiik esetén) eltavolitasa. A  kornyezetvédelem
szempontjabol az egyik legsulyosabb probléma a vizszennyezés, mely soran a kiillénb6zo
mezOgazdasagi, ipari és az egyéb emberi tevékenység hatdsara 1étrejové antropogén
szennyezok (fizikai, kémiai és biologiai vizszennyezOk) keriilnek felszini és felszin alatti
vizeinkbe, valamint a szennyvizekbe egyarant. A kémiai vizszennyezok koziil a szerves
szennyezOk jelenléte jelenti a legnagyobb veszélyt az él6vilag szamara.

A szerves szennyezOk csoportjan beliil a novényvéddszerek alkalmazasa, kornyezetbe
valo bekeriilésiik veszélyforrast jelenthet az ember és az élovilag szamara. Ennek
megfelelden, engedélyezésiik és hasznalatuk szabalyozashoz kotott. A 91/414/EGK [1] és
1107/2009/EK [2] unios rendelet a ndvényvéddszerek engedélyeztetését, mig a 98/83 EK [3]
iranyelv az ivoviz mindségére vonatkozd hatarértékeket fogalmazza meg az egyes EU
tagallamokra. Ezenbeliil, Magyarorszdgon az ivoviz mindségi kovetelményeire vonatkozoan
a 201/2001 (X. 25.) kormanyrendelet [4] van érvényben, mely szerint az egyes és Osszes
peszticid tartalomra vonatkozo hatarértékek 0,1 pg dm=3 és 0,5 ug dm=. Azonban, a
kiilonboz6 forrasokbol szarmazo vizekben e hatarértékeknél joval nagyobb értékeket mértek.

A napjainkban hasznalatos viz— és szennyviz kezelési eljarasok (mechanikai, biologiai,
fizikai—kémiai modszerek) koziil az eleveniszapos kezelés alkalmazhatdo a legnagyobb
hatékonysaggal a szennyvizzel érkez0, kiilonb6zd kémiai osszetételli anyagok eltavolitasara.
Azonban, bizonyos szerves szennyezOk artalmatlanitisa vagy mennyiségének csokkentése
nem lehetséges ezzel az eljarassal sem, igy 0j modszerek kidolgozasa felé iranyult a kutatok
figyelme. A nagyhatékonysagt oxidacios eljarasok (angolul: Advanced Oxidation Processes,
AOP) fejlesztése az 1970—es években kezdddott. A kidolgozott modszerek alapja, hogy a
kiilonbozo eljarasok alkalmazasakor reaktiv gyokok keletkeznek, melyek alkalmasak a fent
emlitett szennyezok eltavolitasara vagy koncentraciojuk jelentGs csokkentésére. A nagy
reaktivitasu gyokok koziil elsésorban a hidroxilgyoknek van igen jelentds szerepe, mely a
szennyezokkel kolcsonhatasba 1épve (oxidativ kémiai reakciok révén) szerves gyokok
létrehozasan keresztiil szén—dioxidda, vizzé és asvanyi sokka bonthatja le a szerves
molekulakat (teljes mineralizacio). E mddszerek kidolgozasa soran kdvetelmény, hogy a mar
fent emlitett szennyezOk széles skalajan alkalmazhatoak legyenek, kis energiafelhasznalés és

koltségek mellett. Masik kovetelmény, hogy a keletkez6 bomlastermékek a kornyezetre ne



legyenek karos hatassal, illetve az eljarasok soran alkalmazott adalékanyagok mennyisége is
korlatozott. Az alkalmazott energiaforrds szerint beszélhetiink elektromagneses sugarzas
(fény), ultrahang és termikus energian alapuld moédszerekrdl. Napjaikban elsésorban az
elektromagneses sugarzasokon alapuld technikak terjedtek el, mint az ultraibolya (UV) és
vakuum-ultraibolya fotolizis, valamint a radiolizis. Bar e moddszerek alkalmazasa
hatékonynak bizonyult a mar eddig vizsgalt kdrnyezetszennyezok lebontasaban, ismereteink
még mindig meglehetdsen hidnyosak. A technoldgidk tervezése, fejlesztése, alkalmazéasa az
iparban tovabbi kisérleteket kovetel, melyek soran elsésorban a lejatszodo kémiai folyamatok,
a mechanizmus és a reakciokinetika kapja a legfobb szerepet.

A fenilkarbamid tipusu vegyiiletek koziil a fenuron, monuron és diuron elsésorban a
mez6gazdasagban hasznalt novényvédodszerek kozé tartozik. Bekeriilésiik a kornyezetbe és
bomlasuk folyamata néhany AOP moddszerrel (heterogén fotokatalizis, Fenton modszerek,
6zonozas) mar ismert az irodalomban. Diplomamunkam soran a fotolizis, heterogén
fotokatalizis, 6zonozas, valamint e modszerek kombinacidjanak hatékonysagat vizsgaltam e
harom vegyiilet lebontasara kiilonb6z6 koriilmények kozott a Szegedi Tudomanyegyetem,
Természettudomanyi és Informatikai Kar, Koérnyezeti Kémiai Kutatocsoport (a Miiszaki és
Anyagtudomanyi Intézettel kibdviilve 2010-t6]) keretein beliil. Doktori tanulmanyaimat a
Magyar Tudoményos Akadémia Energiatudomanyi Kutatokozpont, Energia— ¢és
Kornyezetbiztonsagi Intézet, Sugarkémiai Laboratoriumaban végeztem, ahol nagyenergiaju
ionizalod sugarzassal (radiolizis) indukalt bomlasukat tanulmanyoztam a mar fent emlitett
vegyiileteknek, az analitikai modszerek széles tarhazat alkalmazva. Egyes analitikai

vizsgalatokra a SZTE TTIK Kornyezetkémiai Kutatocsoport Laboratériumaban kertilt sor.



2. Irodalmi attekintés

2.1. A novényveédoszerekrol
2.1.1. Egy Kkis torténelem

A vildg népességének rohamos novekedésével és a mezdgazdasag fejlodésével
elotérbe keriilt a novények védelme. A vegyi novényvédelem kialakulasa soran elsésorban
a novényvédoszerek (peszticidek) elterjedésérdl és alkalmazasardl beszélhetiink. A kémiai
névényvédelem torténete harom korszakra bonthato.

Az 1. korszak az 1900-as évek elejére datalhato. Ebben az idészakban féleg szervetlen
vegytileteket, mint arzén— ¢és kéntartalmu anyagokat alkalmaztak a mezOgazdasagi
termények védelmébe érdekében. A II. vilaghaboru 0j korszak kezdetét jelentette: a Szerves
novényvédoszerek keriiltek a kdzéppontba, mint a diklor—difenil-triklor—etan (kozismert
nevén DDT), aldrin, dieldrin és 2,4—diklor—fenoxi—ecetsav (2,4-D). Ezek a klorozott
szénhidrogének jelent6s valtozast hoztak a kémiai novényvédelem torténetében, ugyanis
hatékonysaguk mellett kis koltségik is nagy szerepet jatszott mnagymértékii
felhasznalasukban. A 3. korszakban a szerves foszforsavészterek keriiltek el6térbe, melyek
akut mérgez6hatasuk miatt valtak veszélyforrassa.

Az 1960-as évek fordulopontot jelentettek a kémiai novényvédelem szempontjabol.
1962-ben jelent meg Rachel Carson Néma Tavasz cimli konyve, mely vészkialtasként
robbant be a koztudatba. A konyv hivta fel a figyelmet az eddig alkalmazott peszticidek
karos hatdsaira és egy jovOképet is kaphattunk a nagymértékii peszticid—felhasznalas
kornyezeti kovetkezményeirdl. Ezek hatasara alakult ki az integralt novényvédelem (IPM =
integrated pest management) szerte az egész vilagon. Az IPM elsédleges célja a kartevok
ellenérzése volt, mely kornyezetvédelmi szempontbdl korlatozta a kibocsatott
novényvéddszerek mennyiségét. A kutatok napjainkban is vizsgaljak az egyes peszticidek
¢élélényekre és természetre gyakorolt hatdsat, mely szintén befolyasold tényezd a

peszticidszabalyozas szempontjabol.

2.1.2. Peszticidek a kornyezetben
A novényvédoszerek nagymértékli felhaszndldsa igen jelentds kornyezeti
veszélyforrassa valt az utobbi évtizedekben. Az egyik gond, hogy az alkalmazott vegyiiletek
mintegy 1 %-a éri el a célzott terményeket és kartevoket, mig a fennmarado résziik
bekeriilve a kdrnyezetbe, szennyezi a talajt, és a talajon keresztiil a felszini— és felszini alatti

vizeket egyarant. Tovabba, a peszticidek karcinogén, mutagén ¢€s toxikus tulajdonsagaik



révén is karos hatast fejthetnek ki az éldlényekre, megbonthatjak a taplaléklancot. Emellett
fontos kihangstlyozni perzisztens jellegliket is, igy nem meglepd, hogy szamos
novényvéddszer maradékot mutattak Ki a vilag kiilonb6z6 részein [5-8].

A peszticidek alkalmazasakor a vegyliletek kolcsonhatasba keriilnek a talajjal,
valamint a felszini és talajvizekkel, mely soran biologiai, fizikai és kémiai folyamatok is
befolyasolhatjdk a novényvéddszerek sorsat a kornyezetben. Altaldnossagban véve, ezek a
kornyezeti folyamatok, melyek hatdssal vannak a peszticidek mozgdsara, sorsara és
viselkedésére, harom csoportba sorolhatok. A transzportfolyamatokban a kezdeti belépési
pont és a kornyezet kozott mozognak a peszticidek. A transzfer folyamatok révén a
kolcsonhatasok a természet kiillonbozo részei (viz, bidtak, talaj, tiledékek és levegd) kozott
jatszddnak le. Mashogyan kifejezve, a peszticidek a szildrd— és folyadéktazis, valamint a
folyadék— és gazfazis kozott oszlanak el. A transzformacids folyamatok a bioldgiai és kémiai
reakciokat foglaljak magukba, melyek soran megvaltozhat az adott peszticid szerkezete, de
bizonyos esetekben a vegyiilet bomlasa is bekovetkezhet. A peszticidek fizikai, kémiai és
bioldgiai tulajdonsagai, valamint a kornyezeti koriilmények is hatdssal vannak a fent emlitett
harom folyamatra. A kornyezet szempontjabol befolyasold tényezdk a talaj szerkezete €s
részecskeméret—eloszlasa, a talaj ateresztOképessége, mélysége, pH—ja, Szervesanyag—
tartalma. A peszticidek egyes tulajdonsagai, mint a vizoldhatdsag, talajadszorpcios képesség
vagy felezési id6 is képesek befolyasolni bekertilésiiket a kornyezetbe [9-11]. Emellett, a
novényvédoszerek felhasznalasukat kovetden kiilonbozd 4atalakulasokon mehetnek
keresztiil, mely az adott peszticid vegyiilet bomlasahoz vezethet kémiai, fotokémiai vagy
mikrobidlis Uton. A bomlas azonban nem minden esetben teljes mértékii, hiszen
novényvéddszer maradvanyok maradhatnak a kornyezetben és felhalmozodhatnak az
¢élélények szoveteiben egyarant.

A hagyomanyosan hasznalt viztisztitasi technologidk nem elég hatékonyak e szerves
vegyliletek teljes mértékii eltavolitasara. Masik nehézség, hogy az egyes bomlési folyamatok
soran a kiindulasi vegyiilethez képest toxikusabb anyagok keletkezhetnek, melyek szintén

bekeriilhetnek az 6koszisztémaba [12].

2.1.3. A fenilkarbamid herbicidek
A fenilkarbamid herbicidek a gyomirtoszerek egy kisebb csaladjat alkotjak, melyeket
széles korben alkalmaznak szelektiv és totalis gyomirtoszerekként is mezdgazdasagi
terményeken (citrusfélék, sparga, gyapot, babfélék, kukorica, btza, cserjék és gylimolesok

permetezésére) €s nem mezOgazdasagi teriileteken is, mint vasiut— és féutvonalak mentén. A
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fenilkarbamidok aromas gyiiriibol és karbamid oldallancbol allé vegyiiletek. Az aromas
gylirthoz kapcsolodo szubsztituens lehet Cl— vagy Br—-atom, metoxi—, metil—, trifluormetil—
vagy akar 2-propil-csoport is. A fenilkarbamidok akropetalisan transzlokalodo
novekedésgatlo vegyiiletek, melyek mechanizmusukat tekintve a fotoszintézis gatlasa révén

fejtik ki hatdsukat.

A fotoszintézis és a fenilkarbamid herbicidek kapcsolata

A fotoszintézis soran a zOld novények a 400-800 nm hullamhosszisagu fény
energiajat megkotik és kémiai energiava alakitjak at. A fotoszintézis két fotoszintetikus
reakcidcentrumban (I. és II. fotorendszer) jatszodik le, ahol fotoszintetikus pigmentek
(klorofill) alkalmasak a fény megkotésére. Az 1. fotorendszer (PSI) redukalé tulajdonséagu,
a 700 nm koriili hullamhosszusagu fény abszorpcidjara alkalmas. A II. fotorendszer a 670—
680 nm hullamhosszusagu fény energiajat nyeli el, mely oxigén felszabadulasdhoz vezethet.
A 1l. fotorendszerben keletkezd elektron az 1. fotorendszernek adodik at, majd egy
elektrontranszport kaszkad alakul ki. Ez azt jelenti, hogy az I. fotorendszer fény hatasara
szintén gerjesztédik, melynek hatasara NADPH (nikotinamid—adenin—dinukleotid—foszfat)
keletkezik. A NADPH képzésén keresztil kovetkezik be a szén—dioxid atalakuldsa

szénhidratta.
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1. dbra: A fotoszintézis gatlasanak helyei [13].

A fotoszintézist gatlo herbicidek e két fotorendszer miikodését képesek akadalyozni

harom helyen (1. abra) az elektronatadési kaszkad szétkapcsolasaval. Az ,,A” és ,,B” jelzés



a 1. fotorendszeren keresztiil fejti ki hatasat, mig a ,,C” jelzés az 1. fotorendszeren beliil az
clektronatadast még a NADP* redukcioja el6tti szakaszban képes meggatolni. A

fenilkarbamid vegyiiletek a ,,B” pozicidban fejtik ki hatasukat [13].

2.1.4. A diuron, a monuron és a fenuron
A harom peszticid, diuron, monuron és fenuron a fenilkarbamid herbicidek
csaladjaba tartozo, hasonl6 szerkezettel rendelkez6 vegyiiletek. Egy aromas gytirib6l és egy
karbamid oldallancbol épiilnek fel, kiilonbség csupan a kloratomok szamaban mutatkozik

meg. Fizikai és kémiai tulajdonsagaikat az 1. tablazatban foglaltam 0ssze.

1. tabldzat: A harom peszticid tulajdonsdgainak dsszehasonlitasa [14].

Tulajdonsagok Diuron Monuron Fenuron
CH;
| CHj CH,
N "Sen o) 1|\1 |
} “CH; © N\CH3
Szerkezeti képlet NH NH NH
: JORNNIS
Cl
Cl
Molekulatmeg 233,09 198,65 164,20
(g mol™)
Oldhatosag
vizben 20 °C-on 36 230 3850
(mg dm®)
Felezési 1d6
talajban (nap) 75 170 60
Talajadszorpcids 83 ) i
egyiitthatd '
Megoszlasi
hanyados* 813 150 42
Fotolizis felezési 43 ) )
id6 (nap) 7 pH-n
Hidrolizis
felezési 1d6 stabilis i i
(nap) 7 pH-n és (4 <pH<9)
20 °C-on

* A talaj szerves széntartalma és a viz kézotti megoszlasi hanyados

Diuron

A diuron a széles spektrumu peszticidek kozé tartozik, hiszen tobb alkalmazasa
ismert a mezdégazdasagi €és nem mezOgazdasagi teriileteken egyarant: hatdanyagként

alkalmazzdk hajofenékfestékekben, tovabba algicid készitményként is felhasznalhato
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szokokutakban ¢és vizkulturdkban. A noévények gyokérzetén keresztiil szivodik fel.
Diszperzidja révén bemosodhat a talajba és ezen keresztiil a vizi kornyezetbe egyarant [15].

A kornyezetbe bekertiilve, a diuron biotikus és abiotikus bomlasa is bekovetkezhet
[16], mely soran metabolitok keletkeznek. Harom f6 metabolitja ismert: a 3,4—dikloranilin
(3,4-DCA), az N—(3,4—diklor—fenil)—karbamid (DCPU) és az N—(3,4—diklorfenil)-N—
metilkarbamid (DCPMU) vegyiiletek. A biotikus bomlas két megjelenési formaja a
hidrolizis és a fotolizis. A hidrolizis soran els6sorban 3,4-DCA keletkezik [17]. Abiotikus
bomlas esetén aerob és anaerob koriilmények kozott vizsgaltak a diuron atalakulasat [16].
Aerob koriilmények kozott a biotikus bomlashoz hasonldéan a diuron f6 bomlasterméke a
3,4-DCA, mely a hidrolizis és N—dealkilezési folyamatok kovetkezménye [18-21]. Ezzel
szemben anaerob koriilmények kozott 3—(3—klorfenil)-1,1-dimetilkarbamidot mutattak ki,

bar a folyamat enzimatikus mechanizmusa még nem teljesen tisztazott [22] (2. abra).

(0]

X,
Anaerob koriilmények I
mer CH;,
(6}
HNJ\N/CH3 “
/Q/ i 3-(3-klérfenil)-1,1-dimetilkarbamid
3
(0]
Cl J\ (0]

_H

1 Aerob kdrﬁlménzek HN Il\I HN)J\N’H NH,
. CH; b
Diuron
ct cl cl
cl cl cl

3-(3-klorfenil)-1-metilkarbamid 3-(3-klorfenil)-karbamid 3,4-dikloranilin

2. abra: Diuron bomlasa aerob és anaerob kériilmények kozott.

A diuron és a bomlésa soran keletkezd metabolitok toxicitasat is vizsgaltak. Az
eredmények azt mutattak, hogy a keletkez6 metabolitok (kiilonosen a 3,4-DCA) toxikusabb
hatast fejthetnek ki az ¢l6 kornyezetre, mint maga a diuron [19]. Ennek egyik
kovetkezménye, hogy a diuron felkeriilt az Eurdpai Bizottsag altal veszélyesnek jeldlt,
elsébbségi veszélyes anyagok [23], valamint az Amerikai Kérnyezetvédelmi Ugynokség

altal kiadott, masodik szam, ivovizet szennyez6 anyagok jeloltlistajara [24].

Monuron
Hatasmechanizmusa a diuronéval megegyezik. Kiilonbség azonban, hogy a mélyebb
talajrétegekbe is eljuthat, mivel vizoldhatdsaga €s ennek kovetkeztében mobilitasa a talajban

meghaladja a diuronét. E tulajdonsaga miatt azonban a mélyebben gyokerezd ndovényeket is
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karosithatja. A diuronhoz hasonléan mezdégazdasagi és nem mezdgazdasagi teriileten is
alkalmazott, perzisztens jellegli vegyiilet. Emellett fontos megjegyezni, hogy karcinogén
hatésa is ismert [25]. Az EU-ban 2005 novemberében tiltottak be a hasznalatat [26].

Fenuron

A harom vegylilet koziil a fenuronr6l rendelkeziink a legkevesebb ismerettel. A
masik két vizsgalt vegyiilethez hasonloan a fotoszintézis gatlasa révén fejti ki hatasat. A
fenuron a gabonatermesztés soran gyakran hasznalt szelektiv gyomirtészer. Nem képes
abszorbealni a fényt 300 nm feletti tartomanyban, igy a kornyezetbe bekeriilve rendkiviil

nehezen bomlik el [27].

2.1.5. A fenilkarbamid herbicidek lebontasanak metabolizmusa, biodegradacios
folyamatai és el6fordulasa

A diuron, a monuron és a fenuron vegyliletek az N,N—dimetilezett fenilkarbamidok
kozé tartoznak. Kornyezeti eléfordulasukrol, biodegradaciojukrol tobbnyire csak a diuron
esetén lehet utalasokat talalni az irodalomban. Biodegradaciojuk, metabolizmusuk
targyalasa sordn nem részletezem az egyes vegyiileteket, az altalanos jellemzoket emelem
Ki.

A vizsgidlt vegyliletcsalad tagjai koziil az N,N-dimetilezett szubsztitualt
fenilkarbamid herbicidek talajban lejatszodd metabolizmusa egy altalanositott sémaval
jellemezhetd [28-30]. A metabolikus Ut soran a kiilonb6zo fenilkarbamid vegyiiletek
bomlasa nagy hasonldsagot mutat: az N,N-dimetilezett szubsztitualt fenilkarbamid
vegyliiletek két, egymast kovetd N—dealkilezésen mennek keresztiil [30-31]. Az N-
dealkilezési reakciokat kovetden, a keletkezd metabolit hidrolizise jatszodik le, mely soran
anilin tipusu vegyiiletek keletkeznek, ezt a 1épést tovabbi bomlasi folyamatok kovetik [32].
Diuron metabolizmusa soran az anilin tipusu metabolitnak a 3,4-DCA felel meg, melyrél
mar az el6z06 fejezetben is emlitést tettem. A talajban Arthrobacter globiformis és Bacillus
sphaericus tipust baktériumtorzseket izolaltak, melyek képesek a vegyiiletcsalad kozvetlen
hidrolizisére anilin tipusu vegyiiletekké, igy a metabolizmus utjanak elsé harom lépése
feleslegessé valik (3. abra).

Ismeretes, hogy az anilin tipust metabolitok szamos kiillonb6zd forras révén képesek
bekeriilni a kdrnyezetbe (pl.: festékek, miianyagok gyodgyszerek), igy nagy figyelmet
forditottak a hasonld vegyiiletek mikroorganizmusokkal torténd metabolizmusanak

tanulmanyozasara is [33].
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1. Bomlasi ut

Fenuron Monuron  Diuron

B H H Cl

11. Bomlasi ut
3. dbra: Az N,N—dimetilezett, szubsztitualt fenilkarbamid vegyiiletek bomlasa a talajban.

Altaldnossagban véve, az anilin tipusu vegyiileteket a mikroorganizmusok kénnyen
lebontjak. Azonban, az aromas gyliriih6z kapcsolodod szubsztituensek nagymértékben
befolyasoljak a bomlas hatékonysagat. A gyiirithéz kapcsolodd nitro—csoportok vagy
halogénatomok akadalyozhatjak, vagy késleltethetik a teljes mineralizaciot. Az anilin
metabolizmusa sordn oxidativ dezaminalas torténik, majd a keletkez6 katechol
gytrtfelnyilasi reakciokon keresztiil tovabb bomlik [33]. Anoxikus koriilmények kozott mas
folyamatok, mint a reduktiv dezaminalas vagy dehalogenezés indukalhatjak az anilin
metabolitok bomlasat [34].

Az el6zdekben azt targyaltuk, hogy a fenilkarbamid herbicidek metabolikus
folyamatai lejatszodnak a talajban 1évé mikroorganizmusok hatasara, melyek sordn anilin
tipusu vegyiiletek keletkeznek. E vegyiiletek a talajban el6fordulo legtoxikusabb vegytiletek
kozé tartoznak [35].

A kornyezetvédelem szempontjabol fontos kihangsulyozni azt is, hogy a
fenilkarbamid herbicidek pg-ng dm™ koncentracié tartominyban megtalalhatoéak a
kornyezetben. A legtébb irodalmi adat a diuron kérnyezeti eléfordulasara vonatkozik. A
diuront kiilonbozd forrdsokban mutattdk ki: tavakban, folyokban, talajvizben [15, 36-38],
tengeri vizekben ¢és iiledékekben [39], valamint varosi és mezdgazdasagi teriiletekrol
begylijtott esdvizben [40].

Az el6z6 fejezetben mar ismertettem, hogy a diuron metabolizmusakor a talajban
harom metabolit keletkezik: a 3,4-DCA, a DCPU ¢és a DCPMU. Ezek a metabolitok a

3 koncentraciod

diuronhoz hasonléan megtaldlhatdbak a kornyezetben pg—ng dm-
tartomanyban [38, 41-42]. Ennek oka, hogy kevésbé mobilisak a kornyezetben a kiindulasi

vegylilethez képest. Ez a tulajdonsag altalanosan jellemzi a metabolitokat [43].
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2.1.6. A diuron, monuron és fenuron vegyiiletek, illetve metabolitjaik toxicitasa

A kornyezeti szennyezOk tanulmdnyozasa soran ismerniink kell, hogy e
szennyezOknek milyen hatasa lehet az ¢ldlényekre és a kornyezetre egyarant. Ezek
megallapitasa céljabol okotoxikologiai teszteket alkalmaznak, melyek az egyes anyagok
biologiai rendszerekre, vagy az egész 6koszisztémara gyakorolt hatdsat vizsgaljak. E mérési
modszerek segitségével tudjuk jellemezni az egyes anyagok €s 0sszetett mintak toxicitasat.
A vizsgalatok soran kiilonb6zd trofikus szintekrdl szarmazo tesztorganizmusokat
alkalmaznak. A mérések idétartama szerint megkiilonboztetlink akut (révidtavua) €s kronikus
(hosszatavu) toxicitasi teszteket.

Az egyedi vegyiiletek okotoxikologiai jellemzésére gyakran az un. ECso (effective
concentration) értéket hasznaljak, mely a mérési vagy vizsgalati pont 50%—os csokkenését
okozza koncentracioban kifejezve. Ezt az értéket altaldban mg dm= egységben adjik meg.
Minél kisebb az érték, az adott anyag anndl toxikusabb. A legtdbb toxicitasi adatot diuronra
kozolték, de az irodalomban talalhatunk eredményeket monuronra, fenuronra és még a 3,4—
DCA-ra is.

Elsésorban,  Vibrio  fischeri ~ mélytengeri  baktériumtorzzsel — végzett
biolumineszcencids gatlasi teszttel végeztek kisérleteket, de kiilonbozo algateszteket is
hasznaltak mind a négy vegyiiletre. A tesztekkel tobbnyire a rovidtavu toxicitast vizsgaltak.
Az irodalomban meghatarozott toxicitasi értékeket a 2. tablazatban foglaltam GOssze. A

tablazatban hasznalt inkubacids i1d6 a kitételi 1d6 hosszat jelenti.

2. tabldzat: Fenuronra, monuronra, diuronra és 3,4-DCA—ra kapott irodalmi ECsg értékek
kiilonbozd tesztorganizmusokra.

Vegyiilet ECso Tesztoraanizmus Inkubacios Irodalomi
neve | (mgdm3) g idé hivatkozasok
757 Vibrio fischeri 15 perc [44]
12 Vibrio fischeri 15 perc [45]
922 Vibrio fischeri 15 perc [46]
Fenuron 2 Chlorococcum sp. 90 perc [47]
1,2 Dunaliella tertiolecta 90 perc [47]
1,2 Isochrysis galbana 90 perc [47]
12 Phgeodactylum 90 perc [47]
tricornutum
11 Vibrio fischeri 15 perc [45]
8 Vibrio fischeri 15 perc [48]
Monuron 67,1 Vibrio fischeri 15 perc [44]
119 Vibrio fischeri 15 perc [46]
0,1 Chlorococcum sp. 90 perc [47]
0,09 Dunaliella tertiolecta 90 perc [47]
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0,1 Isochrysis galbana 90 perc [47]
0,09 Phqeodactylum 90 perc [47]
tricornutum
8 Vibrio fischeri 15 perc [45]
22 Vibrio fischeri 15 perc [49]
58 Vibrio fischeri 15 perc [50]
68 Vibrio fischeri 15 perc [20]
86 Vibrio fischeri 15 perc [51]
Diuron 54,3 Vibrio fischeri 15 perc [44]
62,7 Vibrio fischeri 15 perc [46]
0,02 Chlorococcum sp. 90 perc [47]
0,01 Dunaliella tertiolecta 90 perc [47]
0,01 Isochrysis galbana 90 perc [47]
0,01 Phacodactylum 90 perc [47]
tricornutum
1 Vibrio fischeri 15 perc [45]
1 Vibrio fischeri 15 perc [50]
51 Tetrahymena pyriformis 96 6ra [16]
34-DCA %%%%; Daphnia magna 21 nap [16]
0,06 Gammarus pulex 24 6ra [16]
<0,07 Baetis rohdani 28 nap [16]

Az Okotoxikoldgiai tesztek nagyon érzékeny modszerek: érzékenységik az
alkalmazott tesztorganizmus ¢és a vizsgalt vegyiilet fliggvénye. Azonban, ugyanazon
tesztorganizmussal végzett, egy adott vegyiiletre meghatarozott ECsg értékek kozott is igen
nagy szoOras tapasztalhatdé a fenuron, monuron és diuron esetében. Ennek ellenére a
tablazatban 6sszefoglalt vegyiiletek ECsp értékei alapjan felallithatod egy toxicitasi sorrend a
kovetkezok szerint: fenuron < monuron < diuron < 3,4-DCA. Az eredmények azt mutatjak,
hogy a diuron bomlasa soran keletkez6 termék toxikusabb, mint maga a kiindulasi vegyiilet.
Ez jellemz0 a legtobb peszticid bomlasara, igy feltételezhetd, hogy a monuron és fenuron

bomlésa soran keletkezo termékek is toxikusabbak lehetnek a kiindulasi vegyiileteknél.

2.2. Nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok alkalmazasa
Az elmult néhany évtizedben a mikroszennyezdk jelenléte a vizi kornyezetben
globalis kornyezeti problémava valt az egész vilagon. E mikroszennyezdk koze tartoznak az
antibiotikumok, a szteroid hormonok, az iparban alkalmazott vegyszerek, névényvéddszerek
¢és szamos tovabbi vegyiilet. E szennyez6k kémiai jellegiiktdl fiiggden elérhetik a felszini és

talajvizeket is, egyes esetekben pedig az ivovizrendszerbe is bekeriilhetnek [52].
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A hagyomanyos viz— és szennyviztisztitds sordn mechanikai, biologiai és kémiai
eljarasok sorozatat alkalmazzék a vizekben el6forduld szennyezd anyagok eltavolitaséra.
Azonban, ezek az eljarasok elsdsorban a vizekben 1év0 szilard részecskék €s olajcseppek
eltavolitasara, valamint a bioldgiai oxigénigény (BOI) csokkentésére alkalmasak. Az erdsen
toxikus, perzisztens vegyliletek eltavolitasara uj, fejlettebb modszerek kidolgozasara van
sziikség [53]. Igy keriiltek el6térbe az AOP modszerek

Az AOP technikak kidolgozasa tobb mint 40 éves multra tekint vissza. Alapjuk, hogy
a reakciok soran erdsen oxidalo tulajdonsagi gyokok keletkeznek, melyek képesek a
kiilonb6z6, vizekben eléforduld szerves szennyezOk lebontasara. Az igy végbemend
oxidacios reakciok kezdeti 1€pései haromféle alapreakcioval mehetnek végbe: (i) kozvetlen
oxidacidval (elektronatadés) (i) hidrogén absztrakcioval vagy (iii) elektrofil addicidval a
szerves molekulak kettds kotésein.

Az AOP modszereket kétféleképpen csoportosithatjuk: egyrészt aszerint, hogy
homogén vagy heterogén reakciokdzegben jatszodnak le; masrészt az alkalmazott
energiaforras alapjan beszélhetiink fotokémiai és nem fotokémiai modszerekrdl. Az ismert

AOP technikakat e szempontok szerint a 3. tablazatban foglaltam ssze.

3. tablazat: A nagyhatékonysdgui oxidacios eljarasok csoportositasa [53].

Nem fotokémiai Fotokémiai
Homogén rendszer
O3 lagos kozegben (O3/HO") Vakuum-ultraibolya sugarzas (VUV)
03/H20> UV/H20;
Fenton (Fe?* és Fe**H,0y) UV/Os
Elektrooxidacio UV/03/H.0>
Nedves oxidacid Foto-Fenton (Fe?* és Fe**H,05)
Szuperkritikus nedves oxidacio
Ultrahang
v— €s gyorsitott elektron radiolizis
Heterogén rendszer
.. Cr Heterogén fotokatalizis: ZnO/UV,
Katalitikus nedves oxidacio SO, /U\g/, TiOo/UV, TiOx/H,02/UV

Bar a legtobb AOP modszer alkalmazasakor elsésorban hidroxilgyok (‘OH)
keletkezik, azonban az oxidacios folyamatokban mas reaktiv gyokok is részt vehetnek. A
leggyakrabban alkalmazott AOP—kat és az egyes folyamatok soran résztvevd reaktiv

gyokoket a 4. tablazatban foglaltam Gssze.
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4. tablazat: A leggyakrabban alkalmazott AOP modszerek és reaktiv koztitermékei [54].

Modszer Reaktiv koztitermékek
Ozonos kezelés ‘OH, HO2', HO3', O, O3~
O3/H20- ‘OH, O, O3~
Fenton eljaras: HoOa/Fe?* ‘OH, HO,>
Foto—Fenton eljaras ‘OH
UV/03, UV/H202 és UV/O3/H202 ‘'OH, HO2'/ O, O3
V-UV (A <190 nm) ‘OH, H', eaq
Fotokatalizis: UV— . A o . .
Vis fény ¢és fotokatalizator alkalmazasa OH, ", 027, &', "0z, HOZ', HOO
Ultrahang ‘OH, H’
v— és gyorsitott elektron radiolizis ‘OH, esq, H’

A gazdasagossagi és kornyezetvédelmi szempontokat figyelembe véve, az AOP—k
elsdsorban elé— illetve utdkezelésként illeszthetdk a hagyomanyos viz— és szennyvizkezelési
technologiakhoz (4. abra). El6kezelés soran az AOP—K képesek atalakitani a szennyvizben
eléforduld, erésen toxikus nyomnyi mennyiségli szennyezdket konnyebben biodegradalhato
vegytiletekké. Ezt kovetden, a biologiai kezelés mar hatékonynak bizonyulhat a még

vizekben visszamarado6 szennyez6 anyagok eltavolitasara [55].

Szennyviz-kezelés

T Masodfoka = - 54
Szennvviz Elsofoku 3| (piologiai) .| Harmadfoka Felszini &
: kezzles 1 Yezsles kezslis talajviz
'y
=1 AOPmddszsrsk
Ivovizkezelés
k3 oy Y
Koazulacio, . x
Elooxidac 53;}_,13‘335 Szares, Eloszto
|28 k4 4 | . -2z, - .-
oserans PPHETY ertotlenités rendszer

4. abra: Az AOP modszerek lehetséges alkalmazdsa a viz— és szennyvizkezelésben [55].

Egyes AOP moddszerek hatranya, hogy adalékanyagokat (H202 és Oz, katalizator)
igényelnek, és azok novelik a koltségeket [56]. Az AOP—k kozé tartozd nagyenergiajua

ionizald sugarzas, vagy mas néven radiolizis elénye mas AOP technikakkal szemben, hogy
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nincs sziikség adalékanyagra az eljaras kivitelezése sordn: a viz radiolizisekor keletkezd,
nagy reaktivitasti gyokok felelések az oldatban bekovetkezd kémiai atalakuldsokért. A
kornyezetben eléforduld szamos szerves szennyezd lebontasahoz (pl.: halogénezett
szénhidrogének, aromas szénhidrogének, klorbenzolok stb.) a radiolizis hatékony

modszernek bizonyult [57].

2.3. Az ionizalo6 sugarzas

Az ionizalo sugarzas {6 természetes forrasai kdz¢ tartoznak a kozmikus és a foldkérgi
eredetii sugarzas, melyet egyiittesen természetes hattérsugarzasnak is neveziink. A kozmikus
sugarzas—, melynek két forrasa a vilagiir €s a Nap — kolcsonhatasba 1épve a 1égkor atomjaival
kozmogén radionuklidok keletkeznek. A legfontosabb kozmogén radionuklidok a
kovetkezok: 3H, 'Be, 1*C, 22Na és %Cl. A foldkérgi eredetii radionuklidok (vagy més néven
primordialis radionuklidok) felezési ideje a Fold koraval Osszemérhet6. Ezen Osi
radinuklidok k6z¢ soroljuk a 40K, 235, 238y &g 232Th radioizotopokat, valamint az uran és a
torium bomlasi sor elemeit is. Dozimetriai szempontbdl kiemelendd a bomlasi sorok egyik
jellegzetes leanyeleme, 22Rn, amely a természetes hattérsugarzas tobb mint 50 %—ért felelds
[58]. Ionizalo sugarzas keletkezhet még nuklearis lancreakciok, radioaktiv ércek
feldolgozasa, mitragyagyartas, gaz— és olaj kinyerése, valamint a nuklearis robbanasok
soran is [59].

Az ionizald sugarzas alkalmazasaval az anyagok fizikai, kémiai ¢és biologiai
tulajdonsagai megvaltoztathatok. El6nyiik, hogy a sugarzas kémiai reakcidkat valt Ki
barmilyen hdmérsékleten és fazisban, adalékanyag (pl.: katalizator) hozzaadasa nélkiil. E
tulajdonsagait kihasznilva az ionizald sugarzas kiilonbozo teriileteken alkalmazhato:
modern gyogyaszat, az anyagok modositdsa (els6sorban polimerek), sterilizélas,
¢lelmiszerek besugarzasa, valamint kornyezetvédelmi felhasznalasa is ismert.

A gyogyaszatban alkalmazott berendezések kozil a rontgengépek, CT
(komputertomograf) és PET (pozitron emisszidés tomograf) késziilékek, sugarsebészeti
eszk0zok (gammakés) ¢€s egyes (gyodgyaszati eszkozok fertdtlenitésére hasznalatos
berendezések az ionizdld sugéarzds mesterséges forrasai. Tovabba, az UV lampak is
emittalhatnak ionizalé sugarzast. Ezek mellett fontos kiemelni, hogy az ionizal6 sugarzas
hatékony modszer bizonyos rosszindulati daganatok, a csipd €s térd iziileti gyulladasok, a

konyok— és sarokiziilet koriili gyulladasok és a pajzsmirigy tulmiikodés kezelésére [59].
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Az ionizalo sugarzas ipari alkalmazasaihoz y-besugarz6 berendezések ¢és
elektrongyorsitok allnak rendelkezésre. A legismertebb y—sugarforrasok kozé tartoznak a
0Co és a ¥Cs. Altaldban °Co—izotopot alkalmaznak mind az ipari nagybesugarzokban,
mind a tudomanyos és egészségiigyi célii besugarzokban. A '¥’Cs—izotép hasznalata
elénydsebb mobil besugarzo berendezéseknél sugarvédelmi szempontokbol [60].

A kornyezetvédelemben elsésorban az ivoviz— €s szennyviztisztitashoz alkalmaznak
besugarzé berendezéseket [61]. Indiaban *°Co—izotopot tartalmazé berendezéssel kezelt
szennyviz iszapbol tragyat allitanak el6 a mezbgazdasag szamara [62]. Dél-Koreaban a
festékgyarak ¢és textilgyarak Osszegy(jtott szennyvizének tisztitdsahoz alkalmaznak
elektrongyorsitot, mellyel naponta 10000 m? szennyviz kezelését végzik [63]. Kinaban mar
az 1970-es évek ota alkalmaznak az ionizald sugarzés elvén miikodd berendezéseket az
iparban. A szennyviziszap, mely kiilonb6z6 baktériumokat, virusokat és parazitakat
tartalmaz, fert6tlenitése elengedhetetlen. Az eddigi kutatisok az ionizald sugarzas
eredményességét mutattak fertGtlenitd eljarasként a szennyviziszap kezelése soran [64].
Tovabba, e technika alkalmazdsa a vizekben eléforduldé szennyezOk mellett a

leveg6szennyezOk eltavolitasara is alkalmasnak bizonyult [65].

2.3.1. A sugarkémia elmélete és a viz radiolizise

A sugirkémia a nagyenergidju ionizald sugdrzas kémiai hatasait vizsgalod
tudomanyag, mely az 1890—es évek végén kezdett el kibontakozni. A sugarkémia targyalasa
soran érdemes két jellegzetes tulajdonsagot kiemelni: (i) az energia nem szelektiv
abszorpciojat, ezaltal hig vizes oldatok esetében (<0,1 mol dm~) az energia tilnyomo részét
a viz nyeli el; (ii) az energiaelhelyezddés térben viszonylag egymashoz kozel torténik un.
spurokban, mely soran gerjesztett allapoti molekulak és ionok keletkeznek [66]. Az eddigi
kutatasok révén legtobb ismeretiink a viz és hig vizes oldatok radioliziséhez kapcsolodik. A
folyadékok radiolizisének tanulmanyozasakor a viz sugdrbomldsa soran bekdvetkezd
folyamatokat kell eldszor attekinteni. A viz sugarkémiai atalakulasa a kovetkezokkel irhato

le (1):

ionizalo sugarzas

H.O > eaq, H', "OH, "HO2, H30*, OH", Hy, H20s. 1)

Az elsddleges bomlasi folyamatok hdrom egymast kdvetd szakasszal jellemezhetok
az id6 fiiggvényében (5. 4bra). A fizikai szakasz soran (0—1072° s) az ionizacios energia

elnyelédik a vizben, melynek hatdsara gerjesztett és ionizalt allapoti vizmolekulak
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keletkeznek, attol fliiggéen, hogy az elektron — mellyel a sugarzas energiat kozolt —
eltavozik—e a molekulabol, vagy nem. A kilokédott elektron energiaja elegendé lehet tovabbi
vizmolekuldk gerjesztéséhez vagy ionizacidjahoz. Ez a folyamat mindaddig tart, mig az
elektron energidja csak az oldoszer molekuldinak forgasi ¢€s rezgési allapotdnak
gerjesztéséhez elegendd. A fizikai szakasz végén gerjesztett, ionizalt allapott vizmolekulak,
valamint az ionizaci6é soran keletkezé elektronok (in. szaraz elektronok) vannak jelen

kisméretii klaszterekben, ugynevezett spurokban [67].

Tddskila

H>O + ionizilo6 sugarzas
05 w—t—

Fizikai gerjesztés ionizdcio
sgakasg

5 : a {)+ +e
10713 S —— H;O 2
\ H0'
H, +0o('D)
Fizikai-kémiai OH H
sgakasg J/ HxO
12 H'+"0H H,+2'0H *OH~+H:0" °*OH+H,+OH €aq

10775 et

Kémiai
spakasyg

€2 . H. "OH. *"HO,. H;O™. OH . Hy. Hz0».

10705

5. abra: A viz radiolizise [68].

A fizikai—kémiai szakaszban (1071%-107'2 s) kiilonbdz6 folyamatok jatszodnak le: (i)
ion—molekula reakcid, (ii) disszociativ relaxacid, (iii) a gerjesztett allapoti molekula
ionizacioja, (iv) szolvatalt/hidratalt elektron kialakuldsa (az elektron termikus sebességre
torténo lassulasa) [68]. A hidratacid soran a vizmolekuldk orientacidja a toltott részecskék
felé 10! s nagysagrendii id6 alatt megy végbe. Az igy keletkezett elektront nevezziik
hidratalt elektronnak (eaq”) [69].

Végiil, a kémiai szakasz soran (10712-107° s) a koztitermékek elreagilnak egymassal
vagy az azokat koriilvevo oldott anyag részecskéivel. Erds versengés alakul ki a részecskék
,»spurbol” torténd kidiffundalasa, valamint az egymassal lejatsz6dd reakcidk (5. tablazat)

kozott [60].
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5. tablazat: A tiszta viz radiolizise sordn végbemend folyamatok [60].

Reakcio k (dm® mol s)
Rl | eyq + eqq, + 2H,0 - H, + 20H" 0,55 x10%°
R2 eaq + H:0* —» H" + H,0 2,3 x10%
R3 esq + H,0 - H° + OH™ 1,9 x10t
R4 H*+ ‘OH - H,0 1,5 x10%
R5 H'+H - H, 7,8 x10°
R6 ‘OH + °OH - H,0, 5,5 x10°
R7 eaq + 'OH — OH" 3 x10%°
R8 ‘OH + H,0, - H,0 + HO; 3 %107
R9 HO; & 05 + H' PKa=4,8+0,1
R10 2HO; - H,0, + 0, 8,5 x10°

2.3.2. A linearis energiaatadasi tényezé és a G—érték kapcsolata

Ahogy a kolcsonhatasoknal, ugy a sugarkémiai reakciok végkimenetele
szempontjabol is fontos jellemzO az energiadtadias. Az energiaatadas valoszinliségét
elsésorban az energiat atado, toltott részecske tulajdonsagai hatarozzak meg, melynek értéke
a részecskék sebességének négyzetével forditottan, mig a toltésszamok négyzetével
egyenesen aranyos. A részecskék energia leaddsanak jellemzésére szolgalé mennyiség a
linearis energiaatadasi tényez6é (LET, angolul: Linear Energy Transfer), mely erdsen fiigg a
kozeg halmazallapotatdl, a sugarzds tipusatdl ¢és energigjatél is. A LET értéke
sugarzastipusonként kiilonboz6, ezért az egyes sugarzastipusokat két csoportba sorolhatjuk
a LET értékeik alapjan: nagy és kis LET értéki sugarzasok. A nagy LET értékii sugarzasok
kozé tartozik az a— és a proton—sugarzas, mig a f—, y—, foton—, gyorsitott elektron és rontgen—
sugarzast kis LET értékii sugarzasnak tekintik.

A masik fontos jellemz6 a sugarkémiai folyamatok leirasara a G—érték, mely a
hozamok mennyiségi jellemzésére szolgal. A G(x)—érték az 1 J sugarzasi energia hatasara
képzddd, bomld vagy atalakult molekulak, gyokok vagy egyéb részecskék (x) molban
kifejezett mennyisége [60]:

@) =" (mol)™) 2

Az egyenletben az n(x) az anyagmennyiséget, E az elnyelt energiat fejezi ki. Ez az
érték altaldban 107°-10"" nagysagrendii, ezért a mennyiséget leggyakrabban pmol J*

egységben hasznaljak. A sugarkémiai kutatasok kezdeti szakaszaban ezt a jellemzo6t 100 eV
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energia hatasara képz6do, elbomlott vagy atalakulé molekuldk szamaként adtdk meg az

irodalomban. A mértékegységek a (3—4) egyenlet szerint alakithatok at:

1 umol J™* = 9,65 molekula (100 eV)™? (3)
1 molekula (100 eV)™* = 0,1036 pmol ]! (4)

A tiszta viz radiolizisekor keletkezé szabad gyokok reakcioi kis LET értéki
sugarzasokkal vizsgalhatok a legkonnyebben: folyamatos radiolizishez Co®® y—sugéarzas
alkalmazhatd, mig nagy energiaju elektronsugarakkal impulzusradiolizis kisérleteket tudunk
végezni. A keletkez6é gyokok és molekulak hozama fontos mennyiségi paraméter, melynek
nagysagat a kisérleti koriilmények hatarozzak meg. A viz radiolizise sordn keletkezd
termékek G-értékeit a (5) formula foglalja 6ssze umol J?! egységben kis LET értéki
sugarzas esetén. Az egyes gyokok és molekularis termékek hozamainak megéallapitasara
kiilonboz6 gyokfogokat alkalmaznak. A zarojelben feltiintetett szamok a keletkezd gyokok
¢s molekularis termékek elsdédleges hozamat fejezik ki a spur folyamatok befejezodése utan,

107" s id6nél.

(0,436) H20 — (0,28) eaq", (0,062) H", (0,28) "OH, (0,047) Hz, (0,073) H20z, (0,28) H*
(®)

A tiszta viz radiolizisekor (kis LET értékii sugarzas esetén) stacionarius allapot
kialakulasa feltételezheté, melyben a hidrogén, az oxigén ¢és a hidrogén—peroxid
végtermékek Kis koncentracioban vannak jelen. A koztitermékek koncentracidi is
stacionarius  allapot szerint alakulnak, az egymadssal versenyzd gyokreakciok
tanulmanyozasahoz kompeticios kinetikat alkalmaznak. Ennek példai a hidratalt elektron
reakcioi a vizmolekulaval, hidrogénionnal, hidrogénatommal, hidroxilgyokkel és masik
hidratalt elektronnal.

Kompeticios kinetikat alkalmaznak levegdvel vagy oxigénnel telitett oldatokban is,
melyben a hidratalt elektron €és hidrogénatom elreagal az oldott oxigénnel, igy szuperoxid

gyokanion (O2™) és protonalt parja a perhidroxil gyok (HO.") keletkezik:

eaq + 0, = 0; k=1,9x 10" dm® molts? (6)
H* + 0, > HO; k=2,1 x 10" dm® mol*s? (7)
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A keletkezd gyokoket és molekuldris termékeket csoportosithatjuk redukalod és
oxidalé tulajdonsaguk alapjan. A molekularis hidrogén azonban viszonylag inert, igy csak
kis mértékben jarul hozza a tovabbi reakcidkhoz. Az anyagmérleg a (8) egyenlet szerint
irhato fel:

G(—H20) =2 G(H2) + G(H") + G(eag") — G(HO2")
=2 G(H20) + G("OH) + G(HO") (8)

A G(—H20) a primer termékekké atalakult vizmolekuldk netté hozama, melynek
mennyisége az anyagmérlegbdl meghatarozhato. Folyadék rendszerekben azonban ez nem
feltétlentil a primer elbomlott vizmolekulak mennyiségével egyenld, mivel rekombinacios

folyamatok is lejatszodhatnak még a spurbol torténd kidiffundalas el6tt [68].

2.3.3. A pH hatasa

A primer termékek sugarkémiai hozama pH—fligg6. A 6. abra alapjan megallapithato,
hogy mind a keletkezd gyokok, mind a termékek esetén a sugarkémiai hozam allandé pH 3
felett. Kis pH-n azonban a hidrogénion gyokfogoként viselkedik és befogja a hidratalt
elektront (R2), a reakcioban hidrogénatom keletkezik. A reakci6 soran a hidratalt elektron
¢és hidrogénatom (redukald gyokok) egyiittes hozama (G(eaq) + G('H)) megnd. A
hidrogénatom diffuzios allandéja nagy (Dw. = (7,0 = 1,5) x 10° m? s71) [70]. A vizmolekulak
visszaalakulasat két folyamat gatolja. Egyrészt nagy hidrogénion—koncentracid esetén a
hidratalt elektron befogasa a spurban is lejatszodik (R2), masrészt a hidroxilgyok reakcidja
hidratalt elektronnal (R7) a hidrogénatommal valdé reakcidjahoz képest nagyobb
valoszintiséggel bekovetkezik (R4). Ennek kovetkezménye, hogy a keletkezé gyokok és
termékek hozama savas oldatokban nagyobb, mint semleges és lugos oldatokban. Kis pH-n
a hidrogén—peroxid ¢és hidroxilgyokok hozama is megné a redukéld gyokokhoz hasonloan

az anyagegyensuly miatt.
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-H,0
0,41
€aq +H
< 0,31 "OH
=
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O
0,1- H,0,
H
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6. dbra: A viz radioliziseKor keletkezd gyokok és molekuliak G—értékének valtozasa a pH
fliggvényében [67].

Lugos koriilmények kozott (pH > 11) a primer gyokok hozamanak mennyiségi
értelmezése nem konny( feladat. A hidroxilgyok és hidroxidion kozott egyensulyi folyamat

jatszodik le erésen lugos kozegben (9-10):

‘OH + OH™ < 0" + H,0 ko =1,3 x 101 dm® mol* s? 9)
kio=1,4 x 10° dm® mol* s (10)

Az egyenstlyi folyamat alapjan, a hidroxilgyok koncentracidja csokken. Ilyen
koriilmények kozott H202 is keletkezik az oxigén gyokanion dizmutacios folyamataiban,
azonban ez a reakci6 joval lassabban jatszodik le a hidroxilgydk dimerizacios folyamataihoz
képest. Ennek megfeleléen, a pH novelésével a perhidroxilgyok és hidrogén—peroxid
egyiittes hozama is lecsokken. Fontos megjegyezni, hogy a hidroxilgyok konverzidja

csokkenti a rekombinacids folyamatok hatékonysagat a kovetkez6 modon (11):
H,0
ez + 0 — 20H" k=2,3x 10" dm3mol*s? (12)

Ennek megfelelden, lugos kdzegben a pH novelésével nd a hidroxilgyok és oxigén
gyokanion (G("OH)+G(0™)), illetve a hidratalt elektron és hidrogénatom egyiittes hozama
(G(eag)+G(H")), mig a hidrogén—peroxid és perhidroxilgyok egyiittes hozama csékken [71].

24



A perhidroxilgyok (HO?"), mely a tiszta viz radiolizisének egyik mellékterméke,

pH 4 felett jatszodik le, ennek soran szuperoxid gyokanion keletkezik, mely gyengén
redukalé tulajdonsagu gyok (O27).
HO} € H* + 0F

PKa=4,8 (12)

2.3.4. A reaktiv primer koztitermékek jellemzése
Ebben a fejezetben a viz radiolizise soran keletkezd reaktiv primer koztitermékek
fobb tulajdonsagait és legfontosabb reakcioit tekintem at. A reaktiv primer gyokok

fényelnyelési szinképeit a 7. abran, tulajdonsagait a 6. tablazatban foglaltam 0ssze.
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7. abra: A viz radiolizise soran keletkezd reaktiv intermedierek fényelnyelési szinképei
[72].

6. tablazat: A reaktiv primer koztitermékek tulajdonsdagai [67].

Tulajdonséag €aq” H ‘OH ‘O
Fényelnyelési maximum (nm) 720 <200 ~225 240
Molaris fényelnyelési egyiitthato 20000 950 500 240
(dm® mol*cm™) (720 nm) | (200 nm) | (250 nm) | (240 nm)
Diffuzios egyiitthato (10‘9 m? s?) 4.9 7 2,2 —
Redukcios potencial vs. NHE (V) -29 -2,3 1.9 1,8
pKa — 9,6 11,9 —
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Hidratalt elektron (eaq)

A hidratalt elektron a viz ionizacioja soran keletkez6, feleslegben maradt elektronok

crer

c sy

A hidratalt elektron egy egyszeresen toltott negativ ionként viselkedik és mérete a I
ionéhoz hasonlo. Intenziv fényelnyelési savval rendelkezik a lathaté (Vis) tartomanyban
(400 nm < A < 800 nm), ezért a kinetikai spektroszkopiaval kombinalt impulzusradiolizis
megfeleld modszer a hidratalt elektron reakcidinak tanulményozésara.

Standard redukciés potencialja alapjan (E°(ag/eaq”) = —2,9 V) az erdsen redukald
tulajdonsagu részecskék kozé tartozik, ennek megfeleléen a hidratalt elektron reakcidba
lIéphet minden olyan anyaggal, melynek standard redukcios potencidlja pozitivabb a hidratalt

elektronéhoz képest. Reakcidja egyelektronos elektrontranszferként irhato fel (13):

egq+ S" - S (13)

Azonban, néhany esetben, az elektron addukt (S"?!) disszocialhat (disszociativ
elektron befogas). A hidratalt elektron reakcioira jellemz6 sebességi egyiitthato értéke 10
dm® mol™s1és 101 dm® mol s (diffizio—kontrollalt hatar) kozé esik. A reakcio aktivalasi
energiaja azonban Kicsi, értéke 6-30 kJ (az esetek tobbségében ~15 kJ). A hidratalt elektron
reakcioinak 0Osszehasonlitasaval feltételezhetd, hogy a reakcidosebességi egyiitthato
nagysagrendjét erésen befolyasolja az aktivacio entropiaja, tovabba az akceptor molekulak
tires palyainak elérhetdsége is. Ennek eredményeképp, a Kis energiaszintli, betdltetlen
molekulapalyaval rendelkez6 vegyiiletek (pl.: viz, egyszerii alkoholok, aminok, éterek)
esetén a reakcio nagyon lasst. A hidratalt elektron reakciojanak kinetikaja a (14) egyenlettel
irhato le [75]:

1 1 1

_ 1y (14),

kmert kaifr  Kreakt

melyben a Kmet, @ Kaiff és a Kreakt @ kisérletileg megallapitott, a diffizio—kontrollalt és az
aktivacio—kontrollalt sebességi egyiitthatokat jelenti. Ha a reakcid sebessége diffuzio—
kontrollalt (Kreakt >> Kaiff), a sebesség meghatarozo 1épése a diffuzi6. Ez jellemzi a Kis

aktivalasi energiaju reakciokat [67].
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Az ox6niumion (H30") a hidratalt elektronnal szemben gyokfogoként viselkedik savas
kozegben és e reakcioval a hidratalt elektron hidrogénatomma alakithat6 at (R2). A hidratalt
elektron és szerves molekulak kozotti reakciokban a hidratalt elektron nukleofilként
viselkedik. Az aromas gyiirith6z kapcsolddd vagy kettés kotés kozelében elhelyezkedd
elektronszivo szubsztituensek (pl. -NHs*, -NO,, —CF3, -CN, —-COOH, -CHO, —F, —CI, -Br, —I)
jelentdsen novelhetik a reakciok sebességét. Az aromas vegyiiletek koziil a benzol, fenol és
anilin reakcioit Kis reakciosebesség jellemzi. Ezzel szemben, a benzoesav, valamint a
halogénezett és nitro—csoportot tartalmazd vegyliletek reakciosebessége a diffuzio—

kontrollalt hatar felé kozelit [69].

Hidrogénatom (H')

A hidrogénatom a reaktiv primer kozti termékek koziil a redukald tulajdonsagu
részecskék csoportjaba tartozik. A hidratalt elektron konjugalt parja, pKa értéke (5. tablazat)
alapjan a gyenge savak kozé soroljuk. Semleges és lugos oldatokban kevés szerepe van,
savas oldatokban azonban a f6 redukalé részecske.

A hidrogénatom tulajdonsagai és reakcioi kevéssé ismertek, mivel UV tartomanyban
gyengén abszorbeal. Ennek ellenére a hidrogénatom sebességi egyiitthatojanak kozvetett
meghatarozdsa impulzusradiolizis €és kompeticidos technika egyiittes alkalmazdséaval
megoldhato.

Redukciés hatékonysaga nem sokkal tér el a hidratalt elektronétol, ennek ellenére
teljesen mas folyamatok jatszodnak le a hidrogénatommal. Redukcids potencialja alapjan,
redukalhatja a pozitivabb potencialértékkel rendelkezé ionokat, azonban reakcioi kisebb
reakciosebességgel jatszodnak le a hidratalt elektronhoz képest. Egyes esetekben, savas
kozegben hidrid intermedierek keletkezésén keresztiil oxidaloszerként is viselkedhet (15—
16). A hidrid atmeneti termékek keletkezését impulzusradiolizis kisérletekkel igazoltak [76—
771 A Fe**H™ keletkezését vas(II)—perklorat vizes oldatdban vizsgaltdk oxigénmentes
kozegben, mely 320 és 370 nm kozott rendelkezik elnyeléssel. A HI> jelenlétét kalium—
jodid oldatban vizsgaltak O, telitett kozegben.

H+
H® + Fe?t - Fe3*H™ — Fe3* + H, (15)

r HY
H + 1" >HI™ > HL> — Hy + I (16)
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Telitett szerves vegyiiletek esetén hidrogén—absztrakcio, telitetlen vegyiileteknél

addicio torténik (hasonldéan a hidroxilgyok reakciodihoz) (17-18):

H*+ CH;0H —» °CH,0H + H, (17)
H. + CHZ = CHZ i .CH26H3 (18)

Az absztrakcioval molekularis hidrogén keletkezik, ennek megfeleléen ez a modszer
alkalmas a hidrogénatom és hidratalt elektron hozaménak elkiilonitésére, melyet a klor—

ecetsav példaja megfeleléen szemléltet (19—-20):

H*+ CICH,CO,H —» °CHCICO,H + H, (19)
eqq + CICH,CO,H - °CH,COH + Cl~ (20)
Hidroxilgyok ((OH)

A viz radiolizise soran keletkezd hidroxilgyok az egyetlen erdsen oxidalo tulajdonsagu
koztitermék. Standard redukcios potencidlja savas oldatban 2,7 V, mig semleges oldatban
1,8 V. A hidroxilgyok reakcidja szervetlen anionokkal és Kis vegyértékii fémionokkal

gyakran egy egyszer(i elektrontranszfer folyamattal irhato le egylépéses reakcioként (21):

‘OH + S™ -» S"™*1 4+ OH~ (21),

melyben n az ion pozitiv t6ltését fejezi ki. Ez a reakcié azonban igen kis valdszinliséggel
jatszodik le az oldoszer nagy atrendezddési energidja miatt. Az elektrontranszfer helyett
intermedier addukt képzddhet, mely megfigyelheté halogenidionok, valamint pszeudo—

halogenidionok esetében is (22):

"OH + X~ - HOX" (22)

A hidroxilgy6k anionokkal torténd reakcidjakor (beleértve a negativ toltésiu
fémkomplexeket) a reakciosebességi egylitthatd értéke a diffuzids sebességi egyiitthatd
értékét kozeliti meg.

Erdsen lugos kozegben atalakul konjugalt bazisava (9-10), melyben az atalakulas
sebességi egyiitthatoja 1,2 x 101°dm? mol™ s, a visszaalakulas sebességi egyiitthatoja 108

st nagysagrendii, pKa értéke 11,9. Ekképpen, egyensuly alakul ki a ‘OH és ‘O~ kozott,

28



amennyiben k[S] < 107 s a "OH reakciokra. A "OH-hoz képest, a ‘O~ gydk sokkal lassabban
reagil a kiilonbdzd szervetlen anionokkal, reakcidsebessége Br-, COs  és Fe(CN)g*
ionokkal kiilonosen Kicsi (a fent emlitett gyokok gyorsan elreagalnak a "OH—kel).

A szerves molekulakkal elreagalva, a ‘OH elektrofilként, mig a ‘O~ nukleofilként
viselkedik. Ennek megfelel6en, a ‘OH kdnnyen addicional a telitetlen kotésekre €s az aromas
gytrtire is a hidrogénatomhoz hasonléan, mig a ‘O gyok kevésbé képes erre. A gyodk
mindkét formajaban képes hidrogénatomot elvonni a C—H kotéstdl, ennek eredményeképpen

kiilonboz6 termékek keletkeznek semleges €s Iugos oldatokban:

"OH + C¢HsCH; — [HOCHsCH;]"  k=5,1x10°dm®mol s 23
0’“ + CGHSCH?) b .CHZCGHS + OH_ k: 2,1 X 109 dm3 m0|71 S,]_ (24)

A toluol példajan [78-79] jol lathatd, hogy a "OH szivesebben addicionalodik az
aromas gylrlre, mig a ‘O~ hatasara H—absztrakcio megy végbe az alifas oldallancon (23—
24). A C-H kotésrdl torténd H—absztrakcid esetén a ‘OH sokkal reaktivabb és kevésbé
szelektiv, mint a hidrogénatom. Ennek oka, hogy a H-OH kotés keletkezése 57 kJ mol™

energiaval exotermebb folyamat, mint a H-H kotés kialakulasa.

2.3.5. Masodlagos (szekunder) gyokok keletkezése
Tiszta viz radiolizisekor az oxidald és redukald tulajdonsagu primer gyokok egy
idében Kkeletkeznek nagyjabol azonos mennyiségben. Megfelelé adalékanyagok
(gyokfogok) hozzaadasaval az egyes gyokok atalakithatoak ugynevezett szekunder
gyokokke és igy konnyebben tanulmanyozhatéak az egyedi gyokreakciok.

Oxidalo kériilmények
A hidroxilgydk vizsgalata soran N2O gazzal (¢(N20) = 2,5 x 1072 mol dm~3) telitjiik
az oldatot. Mind a eaq-, mind a H" atalakithatok hidroxilgyokké (25-29):

N,O+ ez = Ny + 07 k=9,1x 10°dm®mol* s (25)
0"+ H,0 < OH + °‘OH k=1,7x10° dm® mol* s (26)

k=1,2x10% dm?®mol™ s (27)
H*+ N,0 - ‘OH+ N, k=2,1x10°dm3mol*s? (28)
H*+ OH™ - ey, k=2,2x 10" dm® mol*s? (29)
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Mivel a (28) kis reakciosebességgel jatszodik le, igy a gyokok kozel 10 %-—a H”
formajaban visszamarad a vizes oldatokban, mely kémiai szempontbol altalaban
elhanyagolhatonak tekinthetd.

Savas kozegben (pH < 3) verseny alakul ki a H* (R2) és a N2O (25) reakcioi kozott is
a hidratalt elektronért. Tovabba fontos kiemelni, hogy a (25) reakcié soran elsé 1épésben
oxigén gyokanion keletkezik elektronbefogéssal. Ennek eredményeképpen, amennyiben az
oldott anyag (S) reakcioba I1ép az oxigénionnal, versengés fog kialakulni a protonalddasi
folyamat és az oldott anyaggal térténé reakcid kozott. Kiilonbozé termékek keletkeznek az

oxigénion ¢és hidroxilgydk eltérd jellege miatt.

Redukalo koriilmények
A redukald koriilmények biztositasakor elsésorban a hidratalt elektron reakcidit
tanulméanyozzuk. A hidroxilgydk atalakitasa hidrogén atomma, vagy hidratalt elektronné a
(29) és a (30) reakciokon keresztiil lehetséges. Azonban a (30) reakcio lassu, hiszen 100 bar

hidrogénnyomas sziikséges a reakcio kelld mértéki lejatszodasahoz.

"OH +H, — H*+H,0 k=42 %107 dm* mol* s (30)

A redukal6 kortiilmények biztositdsanak egyszertibb modszere, hogy a reaktiv primer
gyokoket atalakitjuk redukalo tulajdonsagu szekunder gyokké megfeleld szerves anyagok
hozzaadasaval N2O géazzal telitett oldatban. Ennek egyik péld4ja a karbonat gydkanion
(CO2") keletkezése a (31) és (32) reakciokban:

"0OH + HCO; - COy + H,0 (31)
H* + HCO; - COy + H, (32)

Redukalo koriilmeények kialakitasara alkalmazhatoak egyszerli alkoholok is, mivel a
hidroxilgyok és hidrogénatom reakcidja is kedvezményezett alkoholokkal szemben.
Tovéabba, az alkoholok nagy eldnye, hogy vizben jol oldodo vegyiiletek. Ezen beliil, a
hidratalt elektron reakcidinak tanulmanyozasara 0,2-1 mol dm~ terc—butanolt alkalmazunk
adalékanyagként (33). Ilyen korilmények kozott a hidratalt elektron reakcioi
tanulmanyozhatok. A reakcid sordn nem redukald tulajdonsagu gyok keletkezik (2,2—

dimetil-2—-hidroxi—etil gydk), mely a legtobb szerves vegyiilettel nem 1ép reakcioba.
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*OH + (CH3)3;COH —» H,0 + °‘CH,C(CH3),0H k=6 x 10% dm® mol™ s (33)

2.4. Nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok alkalmazasa a

fenikarbamid herbicidek lebontasara

A fenilkarbamid herbicidek alkalmazasakor nem elhanyagolhaté tény, hogy a
kornyezetbe bekeriilve hosszu élettartammal rendelkeznek: Kkornyezeti szennyezéként
Kimutathatoak a felszini és talajvizekben egyarant [15, 80-81]. A kornyezetvédelmi és
Okondémiai vagy Okoldgiai megfontolasokat figyelembe véve, kiilonb6zd vizkezelési
eljarasok alkalmazhatok a kornyezeti szennyezOk eme csoportjara. Az irodalomban
elsdsorban a leggyakrabban alkalmazott AOP modszerek (pl.: UV—fotolizis, heterogén
fotokatalizis kiilonboz6é katalizatorokkal, Fenton reakcio, foto—Fenton reakcid stb.)
hatékonysagat vizsgaltak az egyes fenilkarbamid herbicidekre, de a kevésbé ismert AOP—k
(pl: nedves oxidacios eljaras, hidrotermikus oxidacio, stb.) is el6térbe kertiiltek a vizkezelési
eljarasok fejlesztése soran. Ebben a fejezetben a fenilkarbamid herbicidek lebontasara
alkalmazott AOP mddszereket mutatom be.

A fenilkarbamid vegyiiletcsalad kémiai bomlasanak egyik jellemz6 sajatossaga, hogy
tobblépéses folyamat sordn ikerionos intermedier keletkezését kovetden izociandtok
keletkezhetnek [82]. Salvestrini és munkatarsai a diuron spontan kémiai bomlasat vizsgaltak
a pH, a hémérséklet (30—70 °C) és a puffer koncentracioja fiiggvényében [17]. A pH hatasat
széles tartomanyban (pH: 1-13) vizsgaltak, az alkalmazott foszfat—puffer koncentracidja
0,05 és 0,20 mol dm3 kozétt valtozott. A kisérleteket vizfiirdsben végezték el. Eredményeik
igazoltak a vegyiiletcsaladra jellemz6 bomlasi sémat, mely szerint a sav—bazis katalizist
kovetden (ikerionos szerkezet keletkezése) fenil-izocianat szarmazék és dimetil-amin
jonnek 1étre (8. abra). A pH és a puffer mennyisége nagymértékben befolyasolta a reakciok
lejatszodéasat. Kis katalizdtor koncentracional, az ikerionos szerkezet atalakuldsa fenil—
izocianat szarmazékka, mig nagy katalizator koncentracional az ikerionos szerkezet
keletkezése valik sebességmeghatarozova. A fenil-izocianat szarmazék hidrolizise soran
3,4-DCA keletkezik, mely az egyetlen, HPLC—vel kimutathat6 termék a reakcidban. Ennek
az a magyardzata, hogy a hidrolizis nagy sebességgel jatszodik le és a fenil-izocianat

szarmazekok folyadékkromatografias modszerekkel mar nem é€szlelhetdk.
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8. dbra: Diuron kémiai atalakuldsa [17].

Az AOP technikak koziil az UV—fotolizist elterjedten hasznaljak ipari és laboratoriumi
koriilmények kozott 1égterek és vizek fertdtlenitésére. A fotolizis hatékonysagat vizsgaltak
fenilkarbamid herbicidek lebontdsara [83—89], mely sordn fényforrasként napfényt és 254
nm hullamhosszsagu, kisnyomasu higanygdzlampat alkalmaztak. Diuron és monuron vizes
oldataiban a fotolizis eredményességét TOC mérések alapjan kovették nyomon: csupan 8—
10 % TOC—csokkenést tapasztaltak 3 oras kezelést kovetden [84—85]. Linuron, klértoluron,
diuron és izoproturon vizes oldataiban a fotolizis hatékonysagat vizsgaltak, kiilon hangsulyt
fektetve a pH—¢és homérséklet—fiiggésre, valamint az alkalmazott matrixra [87—-88]. pH—
fliggést nem tapasztaltak a fent emlitett vegyliletek bomlasa sordn. Azonban, a hdémérséklet
emelésével mindegyik vizsgdlt vegyiilt bomlési sebességi novelhetd volt. Matrixként
ultratiszta vizet, dsvanyvizet, és két természetes vizforrast alkalmaztak. Az eredmények azt
mutattdk, hogy a bomlas ultratiszta vizben jatszodik le a legnagyobb sebességgel. Ez arra
vezethetd vissza, hogy az ultratiszta viz nem tartalmaz szerves és szervetlen anyagokat a
természetes vizforrasokkal ellentétben.

Kotzias és Korte tanulmanyozta a fenilkarbamid vegyiiletek fotokémiajat [90], mely
szerint a fenilkarbamid herbicidek napfény és UV fény hatasara is bomlanak oxigén
jelenlétében. Vizes kozegben a f6 bomlastermékek fenol tipust vegyiiletek. A halogénezett
fenilkarbamid herbicidek (koztik a diuron és monuron) napfény indukalt fotolizises
lebontasakor bifenil tipust vegyiiletek keletkeznek csekély hozammal két herbicid molekula
Osszekapcsolodasaval [91].
fotolizissel és impulzusradiolizissel is vizsgaltak [92]. Az impulzust kdvetden gyokkationok,

majd deprotonalodasi reakciok hatasara semleges gyokok keletkeznek. A gyokkationok
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fényelnyelési savjanak batokrom eltolodasa figyelheté meg az elektronszivo szubsztituensek
szamanak novelésével.

Gyakran alkalmazott fert6tlenitési eljaras a viz— és szennyvizkezelésben az 6zonos
kezelés, mely az UV kezeléshez hasonldan szintén az AOP technikdk kozé tartozik.
Ozonozaskor az 6zon gyokos bomlasa jatszodik le, mely soran "OH, "HO», "O27, ‘O3, ‘HO3
gyokok keletkeznek. A gyokkoncentracidé novelése érdekében az 6zonos kezelés
kombinalhaté UV fénnyel vagy H2O2 hozzaadasaval. Mindharom altalam tanulmanyozott
vegytilet bomléasat vizsgaltdk 6zonos kezeléssel [83]. A kezdeti atalakuldsi sebességi
egyiitthatok értéke 0,6 (+ 0,02)-10,6 (£0,2) x 10® mol dm= s volt. A modszer fenuron
esetén bizonyult a leghatékonyabbnak. Osszefiiggést mutattak ki az elektronszivo
szubsztituensek szama ¢és a moddszer hatékonysidga kozott, mely szerint a kloratomok
szdmanak novekedésével csokken a hatékonysag. Hasonl6 kovetkeztetésre jutottak H202 és
o0zonos kezelés egyiittes alkalmazasaval is halogénezett fenilkarbamid herbicidek
lebontasakor [93].

A heterogén fotokatalizis is kedvelt technika a kiilonb6zé kornyezeti szennyezdk
eltavolitasara. Heterogén fotokatalizis soran fotokatalizatort alkalmaznak, mely az esetek
tobbségében titan—dioxid (TiO2), de a fenilkarbamid herbicidek Ilebontasanak
tanulmanyozasahoz alkalmaztak mar cink—oxidot (ZnO) [94] és wolfram—oxidot is (WQO3)
[95]. Fényforrasként altalaban 300 nm-nél nagyobb hullamhosszusagh xenonlampat vagy
kisnyomasti higanygdzlampat alkalmaznak [83, 96], de napfény indukalt heterogén
fotokatalizis hatékonysagat is vizsgaltak fenilkarbamidok oldataiban [97-98]. Az eljaras
lényege, hogy fény hatisara egy elektron a félvezetd vegyértéksavjabol a vezetési savba
keriil, mely egy pozitiv toltésti ,hibahelyet” eredményez. A katalizator feliiletén
adszorbealddott vizmolekulak kdlcsonhatasba keriilve a pozitiv toltésti hibahelyekkel "OH—
t eredményeznek, melyek hatasara kémiai atalakulasok kovetkezhetnek be. A fotokatalitikus
atalakulds haromféle modon mehet végbe: (1) az oldallanc metil csoportjanak oxidaciojaval,
(i1) az aromas gytri hidroxilezédésével, valamint (iii) deklorozasi folyamatokkal [99].

Heterogén fotokatalizis alkalmazéasakor vizsgaltdk a mineralizacidés folyamatok
lejatszodasat klortartalmu fenilkarbamidok vizes oldataiban [98, 100]. A mineralizacio soran
szén—dioxid (CO»), nitration (NO3") és kloridion (CI") képzddik, melyet a (34) egyenlet fejez
ki a monuron példajan szemléltetve. Az eredmények azt mutattak, hogy a deklorozasi
folyamat sokkal gyorsabban jatszodik le, mint maga a mineralizacio. A kezdeti
nitrogéntartalom mintegy 75 %-—at mérték NHs" és NOs~ formajaban, mely alapjan arra

kovetkeztettek, hogy nitrogéntartalmu szerves vegyiiletek vannak jelen az oldatban vagy a
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nitrogén N2 formajaban eltavozott az oldatbol. A két szervetlen iont Kimutattak diuron
lebontasakor is [98]. Hosszabb reakcioidét kovetden, a bomlas soran keletkezé NHa'™—k
atalakultak NOsz—ka. Teljes mineralizacido csak nagyon hossz reakcididé elteltével

kovetkezik be (> 400 perc).

CoHy1N,0Cl+ 13,50, - 9C0, +2NO5 + Cl™ + 3H* + 4H,0 (34)

Fenuron heterogén fotokatalizises lebontasakor a pH hatasat is tanulmanyoztak [94—
95]. Az eredmények azt mutattak, hogy a k6zeg pH—janak jelentds hatasa van a keletkez6
termékek eloszlasara. Semleges kozegben a hidroxilgyok tdmadésa mind az aromas gytiriin,
mind pedig az oldallanc metil-csoportjan is bekovetkezhet. Ezzel szemben savas kozegben
a 6 reakcié a metil-csoporton varhato6.

A heterogén fotokatalizis soran alkalmazott katalizatorok (legtobb esetben TiO3)
fotokatalitikus aktivitdsa novelhetd kiillonb6z6é adalékanyagok hozzaadéasaval, valamint a
katalizator modositasaval. Adalékanyagként leggyakrabban 6zont (O3) és natrium—peroxi—
diszulfatot (NaS20s) alkalmaztak fenilkarbamid herbicidek lebontasara. Az oldott Os
jelenléte noveli a keletkezd "OH hozamat és csokkenti az elektron—lyuk rekombindcid
valoszinliségét. E kombinalt modszerrel vizsgaltak diuron és izoproturon bomlasat. A
folyamat elsérendli kinetikat kovet és sebességmeghatarozo 1épése a "OH keletkezése a
katalizator felszinén [101]. Na,S;0s hozzdadisival a S,Os®> Kk reakcidba lépnek a
fotokatalizis soran létrejovoé fotogeneralt elektronokkal, igy csokkentik az elektron—lyuk
rekombinacié lehetdségét. Ennek megfelelden né a ‘OH mennyisége az oldatban.
Osszehasonlitva a heterogén fotokatalizissel (TiO2), e modszer nagyobb bomlasi és
mineralizacios sebességet eredményez diuron és izoproturon oldatokban [102].

A katalizator modositasdnak egyik lehetdsége a dopolds, melynek hatékonysagat
diuron vizes oldataban vizsgaltdk platindval dopolt P25 TiO2 katalizator alkalmazaséaval
[103]. Osszehasonlitva az egyszeriibb P25 katalizatorral, négyszer nagyobb sebességi
egylitthatot mértek a moédositott katalizatorral. Emellett, a katalizis soran keletkezé "‘OH
koncentraciot is meghataroztdk: P25 esetében a ‘OH mennyisége nd a reakcioidd
figgvényében, mely egy bizonyos koncentracid elérését kovetden allandd marad. Ezzel
szemben a Pt-TiO, Kkatalizatornal folyamatos novekedést figyeltek meg a ‘OH
soran TiO2/AI-MCM—41 kompozitrendszer fotokatalitikus aktivitasat vizsgaltak

izoproturon vizes oldataban [104]. A TOC csokkenés 70—-80 %—os elérés€ig a mineralizacio
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gyorsan lejatszodik, majd ezt kovetden a mineralizaci6 sebessége lecsokkent, mely a bomlas
soran létrejovo alifas vegytiletek jelenlétének tudhato be.

Homogén fazisu katalizis a foto—Fenton reakcio, mely soran a szerves szennyezok
vasionokkal katalizalt hidrogén—peroxidos oxidacioja jatszodik le savas koriilmények kozott
UV fény jelenlétében. Diuron és monuron bomlésat vizsgaltdk foto—Fenton reakcioval
valamint a modszer hatékonysagat 6sszehasonlitottak mas AOP technikék hatékonysagaval
is [84, 89, 105]. A vas—ionok és H20, mennyisége igen meghatarozo, hiszen egy adott
koncentraci6 felett inhibicios hatasuk lehet a reakcié hatékonysagara monuron és diuron
bomlasakor [84, 89]. Az eljaras hatékonyabbnak bizonyult UV fotolizissel és H20>
fotolizissel szemben is. Ez azzal magyarazhat6, hogy mind a Fe3*—ionok reakcidiban, mind
a Hx0: fotolizisekor OH'—k keletkeznek, melyek nagymértékben befolyasoljak a reakciod
hatékonysagat. Heterogén fotokatalizissel szemben is a foto—Fenton kezelés bizonyult
eredményesebbnek a reakciosebességek alapjan [84,105].

A Fenton-reakciok masik fajtaja az elektro—Fenton, melyben a ‘OH keletkezéséhez
elektrokatalizist alkalmaznak. H.O> az oldott oxigén kételektronos redukciojakor keletkezik
a katdodon. Fenuron, monuron és diuron bomlasa kapcsan is vizsgaltdk a moddszer
hatékonysagat. Emellett arra is fény deriilt, hogy a heterogén fotokatalizis soran lejatsz6do
harom lehetséges bomlasi mechanizmussal az elektro—Fenton reakciok is jellemezhetéek. A
foto—Fenton reakciohoz hasonloan az egyes bomlasi folyamatok lejatszodasanak sebessége
joval nagyobb a hagyomanyos Fenton-reakcidhoz képest. Tovéabba, 0Osszefliggést
allapitottak meg a reakcidosebesség €s az aromas gylirith6z kapcsolodd kloratomok szama
kozott [106].

A Fenton-reakcidkat biologiai kezeléssel is kombinaltak, igy nagyobb hatékonysagot
tudtak elérni a diuron lebontasaban mind a foto—Fenton, mind pedig a klasszikus Fenton—
reakciok alkalmazasakor [107-108].
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3. Célkitiizés

Az utobbi években a kornyezetkutatok figyelme uj és hatékonyabb viztisztitasi
technologiak kidolgozasa felé iranyult, hiszen a vizekbe bekeriild szerves szennyezdok
artalmatlanitdsa a hagyomanyos vizkezelési eljarasokkal nem lehetséges. Az AOP
modszerek alkalmazasa igéretesnek bizonyult e szennyezok eltavolitasara.

A novényvéddszerek, ezenbeliil a fenilkarbamid herbicidek lebonthatosagaval
kapcsolatban széles irodalommal rendelkeziink az AOP modszerek terén. A kisérletekben
els6sorban fotokémiai Gton miikoddé AOP eljarasokat alkalmaztak, melyek célja foként a
célvegyiilet eltlinésének nyomonkovetése, valamint a keletkez6 végtermékek elvalasztasa és
azonositdsa volt. A nagyenergidju ionizalé sugirzas hatékonysdgit bar mar vizsgaltak
bizonyos fenilkarbamid herbicidek esetében, azonban tovabbi ismeretek sziikségesek, hogy
egy atfogobb képet kapjunk a médszer alkalmazhatosagarol.

Az MTA EK EKBI Sugarkémiai Laboratorium kornyezetvédelmi kutatdsaiba
kapcsolodtam be, melyben fenilkarbamid herbicid hatéanyagok bomlasi folyamatait
tanulmanyoztam. Munkam soran a diuron, monuron ¢és fenuron lebonthatdsagat vizsgaltuk
foként levegdvel telitett oldatokban. Jelen munka célja e harom vegyiilet bomlési
folyamatainak jellemzése a viz— ¢és szennyvizanalitikdban egyardnt hasznalatos
Osszegparaméterekkel, valamint a bomlasi mechanizmus feltérképezése volt. A viz
radiolizise soran keletkez0 reaktiv gyokok hatasat egymastol elkiilonitve is tanulmanyoztuk.

A koztitermékek nyomonkdvetésére impulzusradiolizis, a végtermékek vizsgélatara
gammaradiolizis kisérleteket végziink. Az impulzusradiolizis soran tanulmanyozzuk a
keletkezd atmeneti koztitermékek szinképét, valamint meghatarozzuk az egyes reakcidkat
jellemzO sebességi egylitthatd értékeket. A reaktiv gyokok hatasat UV-Vis
spektrofotometriaval kovetjiik nyomon a vizsgalt oldatokban. Az oxidacié és mineralizacid
jellemzésére kémiai oxigénigény, teljes szerves széntartalom és teljes nitrogéntartalom
méréseket végziink levegdvel telitett oldatokban. A klortartalmi mintdkban mérjiik a
felszabadulo kloridion— és a szervesen kotott klortartalom valtozasat a novekvd dozis
fliggvényében. A bomlastermékek azonositasat tomegspektrométerrel 0Osszekapcsolt
folyadékkromatografiaval végezziik. A kiindulasi vegyiiletek és a keletkezd végtermékek
kornyezetre gyakorolt hatdsa is fontos tényezd a bomlasi folyamatok jellemzése kapcsan,
ezért vizsgaljuk a kezelt mintak toxicitasanak és a viz radiolizise soran keletkezd H20:

mennyiségének alakulasat is.
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4. Felhasznalt anyagok és kisérleti berendezések

4.1. Felhasznalt anyagok

Laboratoériumi munkdm soran a vizsgalt vegyiileteket (diuron, monuron és fenuron; >
98-99 % tisztasagu) a Sigma—Aldrich Kft.—t61 rendeltiik. A kiilonb6z6 reakcidkoriilmények
biztositasahoz natrium—formiatot és terc—butanolt (TBA) alkalmaztunk, melyeket a Fluka—
tol és Reanal Laborvegyszer Kft.—tol szereztiink be. Az impulzusradiolizis és
okotoxikologiai vizsgalatok soran sziikség volt az oldatok pH—janak allitdsara, ehhez
natrium—hidroxid (NaOH) és hidrogén—klorid (HCI) oldatokat készitettiink. A mintak
buborékoltatasahoz hasznalt 2.5 tisztasagu oxigéngazt (O2) és 4.5 tisztasagu nitrogéngazt
(N2) a Messer Hungarogaz Kft., a > 98 % tisztasagu dinitrogén—oxid (N20) gazt a Linde Gaz
Magyarorszag Zrt. forgalmazta. A kémiai oxigénigény (KOI) és a szervesen kotott
klortartalom (angolul: Adsorbable Organic Chloride = AOX) mérésekhez hasznalt

vegyszereket a 7. tablazatban foglaltam 6ssze.

7. tablazat: A KOI és AOX mérésekhez hasznalt vegyszerek.

Felhasznalt anyagok \ Gyarto \ Minéség (%)
KOI mérésekhez sziikséges vegyiiletek
Kénsav Molar Chemicals Kft. 96
Vas(Il)-ammonium-—szulfat Molar Chemicals Kft. > 98
Eziist—szulfat Molar Chemicals Kft. 99,5
Kalium—dikromat Molar Chemicals Kft. > 98
Higany(1l)—szulfat Molar Chemicals Kft. >99
Ferroin indikator Reanal
Kalium—hidrogén—ftalat VWR International Kift. 99,5
AOX mérésekhez sziikséges vegyiiletek
Ecetsav Spektrum 3D 99-100%
Salétromsav Analyticals Carlo Erba 65%
Zselatin Fluka
Timol VWR
Timolkék Sigma—Aldrich Kift.
Metanol Hipersolv Chromanorm HPLC tisztasdgu
Natrium—nitrat Sigma-Aldrich > 99%
Aktiv szén Analytik Jena

A folyadékkromatografias—tomegspektrometrias (HPLC-MS/MS) kisérletekhez
eluensként HPLC tisztasagi metanolt és nagytisztasagh MQ vizet alkalmaztunk. A H2O2—
tartalom meghatarozasa fotometrias elven miikodé, Spectroquant® H,O—teszt (Merck Kft.)
segitségével tortént, melyeket megismételtiik folyadék—folyadék extrakciot (LLE) kovetéen

is. Extrahaloszerként diklormetant (Reanal) alkalmaztunk. A toxicitasi méréseket
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megel6zoen, a HoO: eltavolitasara katalazt (Sigma—Aldrich Kft.) alkalmaztunk. A katalaz
oldatot (1 g dm3) 50 mM foszfat pufferben készitettiik el, a puffer készitésekor K;HPO4 és
KH2PO4 (Reanal) allt rendelkezésiinkre. Az elkésziilt katalaz oldatot hiitdben taroltuk. 1 dm?
oldathoz 15 cm?® katalaz oldatot adtunk, mely 30000—75000 enzimegységnek felelt meg. A
dozimetriai mérésekhez hasznalt kalium—tiocianatot a Fluka, a klorbenzolt a Merck Kft.
forgalmazta. Az oldatkészitéshez és az egyes mérésekhez nagytisztasagli ioncserélt vizet
alkalmaztunk, melyet az ELGA Option 4 tipusu, valamint ADRONA SIA 4altal gyartott,
Crystal B30 HPLC tipusu viztisztitd berendezéssel allitottunk el6.

4.2. Kisérleti berendezések
4.2.1 v-radiolizis

A vy-radiolizis kisérleteket az Izotép Intézet Kft. tulajdondban 1évé SLL-01
tipusjelzésii, panorama tipusii Co®® y—sugarforrassal végeztiik (9. abra). A sugarforras
lizemen kiviil a padlészint alatt, egy vizesaknaban helyezkedik el 4x4 m?—es alapteriileten.
A kisérleteket minden esetben szobahdmérsékleten végeztiik. A besugarzés tivegedényben
vagy iivegampullakban tortént attol fliggden, hogy az egyes vizsgalatokhoz mennyi mintara
volt sziikséglink. Az egyedi reakciokoriilmények biztositasahoz az ampulldkban 1€vo
oldatokat kiilonb6z6 gazokkal buborékoltattuk (N2, N20 és O2), majd a telitést kovetoen
leforrasztottuk 6ket. Az ampulldk ilyen formaban keriiltek a besugarzd egységbe. A
levegdvel telitett oldatok ampullait nem forrasztottuk le. Nagyobb mintamennyiség esetén

folyamatosan levegdvel telitettiik a mintakat a besugarzassal egyidejiileg.

9. dbra: Az Izotép Intézet Kft Co®® besugdrzoja.
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4.2.2. Impulzusradiolizis

Az impulzusradiolizis a koztitermékek kozvetlen megfigyelésére szolgalo kisérleti
technika. A modszer alkalmazasakor rovid, ps—us idétartamu, néhany MeV energiaji
felgyorsitott elektronok Iépnek reakcidoba a vizsgalt mintaval, és az igy keletkez6
koztitermékek vagy stabilis molekuldk felépiilését és/vagy lecsengését tudjuk nyomon
kovetni az id6 fiiggvényében.

A méréseket a MTA EK EKBI Sugarkémiai Laboratorium altal izemeltetett, 4 MeV
energiaji, 800 ns impulzusideji felgyorsitott elektronok generalasara alkalmas
nagyfrekvencias linearis elektrongyorsitoval (LINAC = Linear Accelerator) végeztiik. Az
optikai detektalas soran fényelnyeléses technikat alkalmaztunk, melyet kinetikus
spektrofotometrianak vagy idéfelbontasos spektroszkopianak is neveznek.

A kialakitott mérélaboratorium (10. abra) két helyiségb6l all. A besugarzod
helyiségben talalhat6 a minta atvilagitasdhoz sziikséges fényforras (mely esetiinkben xenon—
lampa), a mintatartd, a leképezést biztositd lencsék, a fényzar (a minta jelentdsebb
fotolizisének ¢és felmelegedésének elkeriilésére), valamint az elektronok gyorsitasahoz
energiat biztositd magnetron. A monokromadtor, a fotoelektronsokszorozo, az oszcilloszkop,
valamint a kiértékelést és vezérlést végz6 szamitogép a mérdteremben helyezkedik el. A
mérés soran atfolyos rendszert alkalmazunk, hogy mindig besugarzatlan oldat keriiljon a
mintatartoba. A mintat 500 cm?® térfogatli iivegedénybe toltjiik a mérés megkezdése elstt. Az
edény egyedi kialakitasa lehetdvé teszi az oldat megfeleld gdzzal torténd atbuborékoltatasat,
valamint az atfolyos rendszer miikdését a mérés kozben. A folyadék folyamatos aramlasat
perisztaltikus szivattyu biztositja. A mérés soran az elektrongyorsitobol érkezd elektronok
fliggdlegesen, mig a ldmpa fénye az elektronok haladési irdnyara merdlegesen halad at a
mintatarton, mely egy atfolyds kvarckiivetta 1 cm uthosszal. A monokromator segitségével
az analizalo fény hullamhosszat tudjuk valtoztatni, az oszcilloszkop pedig a jel iddébeli
valtozasanak nyomonkovetésére szolgdl. A detektdlds sordn a koztitermékek
fényelnyelésének 1dofliggését regisztraljuk. Az adott 1dOhdz tartozo fényelnyelés és a
koztitermékek koncentracidja kozotti Osszefliggést a Lambert—Beer torvény irja le. A
modszer mérési hibahatara 5 és 10 % kozott mozog.

Az impulzusradiolizis alkalmazéisaval megallapithatjuk az atmeneti koztitermékek
szinképét, valamint az egyes reakciokat jellemzd sebességi egyiitthatokat. A modszer
elénye, hogy mas AOP eljarasokkal ellentétben kozvetlen modon hatdrozza meg a sebességi

egylitthatokat.
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10. abra: Az impulzusradiolizis méréegyiittes elvi vazlata [60].

Az impulzusradiolizis kisérletek kivitelezésekor 5 nm—ként vettiik fel az atmeneti
koztitermékek szinképét a 300-500 nm hullamhossztartomanyban. Az atmeneti
fényelnyelési szinképek alapjan kovetkeztetéseket tudtunk levonni a végbemend
reakciokrol, a bomlas soran keletkezd koztitermékekrodl az egyes vegyiiletekre vonatkozoan.
A fényelnyelés idofiiggése alapjan a reakciok sebességi egylitthatoit is meg tudtuk hatarozni.
Els6sorban az atmeneti koztitermékek felépiilését vizsgaltuk, igy az id6fliggés gorbéket
rovid idével regisztraltuk. A szinképek felvételénél 5, mig a kinetikai mérésekkor 10
parhuzamos mérés eredményeit atlagoltuk a jobb jel/zaj viszony elérése érdekében.

Az impulzusszerii energiaelnyelés hatasara reakciok jatszodnak le a vizsgalt
molekula és a koztitermékek kozott. A koztitermék lehet "OH vagy eaq, aszerint, hogy milyen
kozegben végezziik a kisérleteket. A reakcidkat mindkét esetben masodrendii sebességi
egyititthato jellemzi és a (35) egyenlettel fejezhetok Ki:

d[R"]

= k' x[R'] = —k x[M] X [R"] (35),

t

ahol k a masodrendii sebességi egyiitthatot, [R'] a koztitermék és [M] a vizsgalt
nagysagrendekkel nagyobb a koztitermékénél, igy a reakcid soran [M] gyakorlatilag allando
marad. Ennek megfeleléen a masodrendii reakcid pszeudo—elsérendiivé egyszeriisodik. Az
egyenlet integralasaval és a Lambert—Beer torvény egyiittes alkalmazasaval a (36-37)

Osszefliggések irhatok fel:
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L= gkt (36)

4o

InA =InAy —k xt (37),

ahol Ao” és A" az impulzust kovetd 0 és t idopillanatban mért abszorbancia értékek.
A kinetikai mérésekkor pszeudo—elsérendii sebességi egylitthatokat (k) hataroztunk meg a
egylitthatok koncentraciofiiggésére illesztett egyenes meredeksége adja a reakciora jellemzo

masodrendli sebességi egyiitthatd értékét (K).

4.2.3. Dozimetria

A dozis az anyagban elnyelt sugarzasi energiat (E) fejezi ki tomegegységre
vonatkoztatva (m). Mértékegysége J kg*, melyet Gray—nek is neveznek (Gy). A dézis
pontos meghatarozasa kiilonbozé dozimetriai mérésekkel lehetséges. Vizsgalataink soran
eltéré dozimetriat kellett alkalmaznunk a y—radiolizisnél és az impulzusradiolizisnél.

A y-radiolizis kisérleteket megel6zéen a dozis mérésére alkoholos klorbenzol
dozimetriat alkalmaztunk, mely a kémiai doziméterek koz¢ tartozik. A mddszer 1ényege,
hogy a levegdvel telitett klorbenzol és etanol oldatanak besugarzasakor HCI képzodik,
melynek mennyisége aranyos az elnyelt dozissal. A doziméteroldat 6sszetétele: 24 térfogat%
monoklorbenzol, 72 térfogat% etanol és 4 térfogat% viz. Az abszolat etanol gyakori
szennyezOi az aceton és a benzol, igy 0,004—0,004 térfogat% mennyiségben acetont €s
benzolt is adhatunk a rendszerhez. A klorbenzol elektronbefogd tulajdonsaga révén a
»Szaraz” és ,,szolvatalt” elektronokkal is reakcidba 1ép. A HCl disszocialt formaban van jelen

az oldatban, keletkezése (38—43) egyenletek szerint torténik:

M w M* + e” (38)
CeHsCl+ e~ — CgHi + Cl (39)
CeHsCL+ ezq = CeH:+ Clg, (40)
_ H20,C2H50H _
= Clg, (41)
H,0,C;H5;0H
Mt 222 H,0%,C,HsOH; (42)
H,0,C,H50H

H;0%, C,HsOH} H;0%,, C,HsOH; 43
q aq
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A kiértékelést oszcillometrids modszerrel végeztiik. A besugarzott klorbenzol—
oldatot tartalmazo leforrasztott livegampullat egy nagyfrekfenciaju oszcillator rezgékor
kapacitiv cellajanak lemezei kozé helyeztiik. Az elnyelt doézist kalibracios gorbe alapjan
hataroztuk meg. A mddszer igen széles, 50 Gy—1 MGy terjedd dozistartomanyt lefed. Az
oldat vezetéképességének homérsékletfiiggése a kalibracios gorbe és a Nernst—egyenlet
alkalmazasaval korrigalhato. A kloridionok hozama G(CI) = 0,59 pmol I, mely ~ 100 kGy
dozisig allandénak tekinthet6 [60, 109-110].

Az impulzusradiolizis vizsgalatokat megel6zden tiocianat—dozimétert alkalmaztunk,

e

impulzusradiolizis kisérletekben hasznalt specialis tivegedényben tortént.

*OH+ SCN~ —» OH + SCN* k=1,1 x10°dm3molts?! (44)
SCN* + SCN- - (SCN)y (45)

A dozimetria soran az oldatot levegével telitettiik. A felgyorsitott elektronok hatasara
tiocianat—gyokanionok ((SCN)2™) keletkeznek (45). A gyokok fényelnyelési egylitthatdja
475 nm-en 7400 dm® mol? cm™. A (SCN)~ keletkezése masodrendii sebességi
egyiitthatoval jellemezhetd, viszonylag lasst folyamat (3 x 10° dm® mol= s72).

A tiocianat—oldat altal elnyelt dozis a (46) egyenlet alapjan szamithato:

D= a4 (46),

G (SCN)E—X 8(475 nm) xXp X1

melyben 44 a mért abszorbancianévekedést, G—érték és ¢ a (SCN)>"—ra jellemzd
hozamot és fényelnyelési egyiitthatot, | az optikai uthosszt és p az oldat stirtiségét fejezi ki a

megfeleld egységekben. A Gearsnm) 2,6 x 10* m? J1-nek felel meg [60, 111].

4.2.4. Kémiai analizis
analitikai modszerekkel vizsgaltuk az egyes kiindulasi vegyiiletek bomlasi folyamatait.
Elsésorban Un. 9sszegparamétereket hataroztunk meg, melyeket a kiillonb6zd ivoviz— és
szennyvizkezelési technoldgiak soran vezettek be vizmindsités céljabol. Tanulmanyoztuk az
UV-Vis spektrumokat, mértiik a KOI, az AOX, a toxicitas, valamint a teljes szerves szén—

¢és nitrogéntartalom (TOC ¢és TN) valtozasat. Az Osszegparaméterek mellett vizsgaltuk a
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H20: ¢és kloridion—tartalom valtozasat, tovabba az HPLC-MS/MS ¢és impulzusradiolizis

vizsgalatok is igen fontosak voltak az egyes bomlasi folyamatok feltérképezéséhez.

4.2.4.1. UV-Vis spektrofotometria

A kiindulasi és y-radiolizissel kezelt mintdkat UV-Vis spektrofotometridval
vizsgaltuk. Erre a célra JASCO 550 tipusu, kétutas UV—Vis spektrofotométer allt
rendelkezésiinkre. A mérésekhez 1 cm tthosszsagu kvarckiivettat alkalmaztunk. A
kiindulasi vegyiiletekre felvett kalibracios gorbe alapjan ellendriztiik az egyes vegyltiletek
kalibralo oldatsorozat mérésekor felvett fényelnyelési szinképek maximumainak
hullamhosszait, valamint az ehhez a hullamhosszhoz tartozé molaris fényelnyelési
egylitthatokat a 8. tdblazatban foglaltam 06ssze. A kezelt mintdk spektrofotometrias
eredményei alapjan kovetkeztetni tudtunk a kiindulasi vegyiilet fokozatos eltiinésére,
valamint a bomlés soran keletkez6, mas aromas vegyiiletek jelenlétére és eltlinésére

egyarant.

8. tablazat: A kiindulasi célvegyiiletek spektrumaban a maximalis fényelnyeléshez tartozo
hullamhosszak, valamint ezen a hullamhosszon meghatarozott molaris fényelnyelési
egyilitthato értékek.
Fenuron | Monuron | Diuron

Hullamhosszsag (nm) 238 245 248

Molaris fényelnyelési egyiitthatod
T &vu 13100 16350 14300

(dm® molt cm™)

4.2.4.2. Kémiai oxigénigény
A KOI az egyik legelterjedtebben alkalmazott, szervesanyag—tartalom mérésére
szolgélo jellemzd, mely az egyes mintdban 1év0 szerves komponensek oxidaciojahoz
sziikséges oxigénmennyiséget adja meg. A KOI értékek meghatarozasat a MSZ ISO 6060:
1989 nemzetk6zi szabvany hatarozza meg. A KOI elméleti értékének szamitasa egy adott

vegyliletre a (47) egyenlet szerint torténik:

CaHaOpNe + [n + 5 =2 = 2clo, »nco, + |5 = 2 c|H,0 +cNH; (47)
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A mérés elve, hogy a mintat erdsen savas kozegben eziist katalizator jelenlétében
elroncsoljuk, mely sordn a szerves anyagok atalakulnak CO>—dé és vizzé. Az oxidaldszer
tomény kénsavban feloldott kalium—dikromat oldat, mely eziist-nitratot és higany(ll)—
szulfatot is tartalmaz a ClI” —k zavar6 hatasanak kikiiszobolésére. 2 oras forralas, majd hiitést
kovetden a mintdban visszamarado kalium—dikromatot (oxidaldszer) visszatitraljuk vas(I)—
ammonium—szulfat mérdoldat segitségével. A mérés soran a kdvetkezo reakciok jatszodnak

le (48-49):

K,Cry0, + 4 H,S0, = K,S0, + Cry(S0,)s +'0’ (48)
Cr,02~ 4+ 6 Fe?* + 14 H* = 2 Cr?* + 6 Fe3* + 7 H,0 (49)

A kisérleti iton meghatarozott eredmények eltérése az elméleti értéktdl elsésorban
az oxidacio mértékétdl fiigg. A szerves vegyliletek tobbségénél az oxidacio altalaban 90—
100 %-—os, igy a mért értékek jo egyezést mutathatnak az elméleti értékekkel.

A KOI értékét altaldban mg dm™ egységben fejezik ki. A szabvéany szerint a modszer
30-700 mg dm= KOI értékii vizek esetében alkalmazhatd. Az éltalam vizsgalt harom
vegylilet vizsgalatakor azonban szamolni kellett az oldhatosagi problémakkal, igy a
szabvanyban meghatarozott 10 cm® helyett 25 cm® mintamennyiséggel dolgoztam. A

roncsolast Bethrotest TRS 200 rendszerrel végeztem el.

4.2.4.3. Teljes szerves szén— és teljes nitrogéntartalom

A TOC meghatarozasa a mineralizacié mértékérdl szolgaltat informaciot. A mérések
kivitelezésekor ~ Shimadzu TOC-L  cshicsn  késziilék  allt  rendelkezésiinkre.
Nagyérzékenységii katalizatort alkalmaztunk, mivel ez volt alkalmas a kis koncentracioju
mintak TOC—tartalméanak meghatarozasara. A modszer a katalitikus oxidacio elvén miikodik
¢s a folyamat 680 °C—on megy végbe. Az égetés soran keletkez6 CO2 mennyisége
szoroédasmentes infravords detektorral (NDIR: Nondispersive Infrared Detector) mérhetd.
NPOC (non—purged organic carbon) iizemmodot mértiink, mely savazast és buborékoltatast
alkalmaz a szervetlen szén eltavolitdsara. A folyamat soran a nem kibuborékoltathatd
szerves széntartalmat hatarozzuk meg, mely a szerves széntartalom mennyiségével azonos.
A TOC meghatarozasa mellett a TN valtozasat is kovettik. A TN-tartalom mérése
ugyanezzel a berendezéssel tortént. A modszer lényege, hogy Kkatalitikus oxidacio

kovetkezik be 720 °C-on, mely sordn a minta nitrogéntartalma datalakul nitrogén—

monoxiddé. A nitrogén—monoxid meghatarozédsa kemilumineszcencias modszerrel torténik.
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A késziilék széles méréstartomannyal rendelkezik, 0,1-700 mg dm™ koncentracio

tartomanyban célszerti alkalmazni.

4.2.44. Adszorbealhaté szervesen kotott klortartalom mérése

A felszini vizek és szennyvizek vizmindségi értékelése szempontjabdl fontos
Osszegparaméter az AOX is. A besugarzott, halogéntartalmi mintdk (monuron, diuron)
AOX-tartalmanak meghatarozasahoz Analytik Jena altal gyartott Multi X 2500 késziilék és
APU?2 tipust automatikus minta el6készitd rendszer allt rendelkezésiinkre. A miiszer a vizes
mintdkban [évé szervesen kotott halogének, valamint az 0Osszes halogéntartalom
meghatarozasara is alkalmas. A méréseket a Szegedi Tudomanyegyetem Alkalmazott és
Kornyezeti Kémiai Tanszékén végeztiik.

Az el6készitd egységben a minta aktiv szénen adszorbealddik. Az adszorpcid kis
kvarccsovekben jatszodik le, melyekben két kvarcgyapot réteg kozott oszlatjuk el a
megfelel6 mennyiségii aktiv szenet. Az egyes mintak elokészitése két—két kvarccsdovon
keresztiil torténik. Az adszorbedltatdst kovetden NaNOg3 oldattal atmossuk az oszlopokat a
zavar6 szervetlen anyagok eltavolitasa érdekében.

A kovetkezd 1épésben az aktiv szenet tartalmazd kvarccsoveket a kemencébe
juttatjuk. Az elégetés oxigéndis gazaramban torténik 950 °C—on. A nagy hOmérsékletli

oxidacio soran a kovetkez6 folyamat jatszodik le (50):

R-X+ 02, — H-X+ CO2 + mas oxidok (50)

A pirolizis gazok szaritdsat kovetden a késziilék mikrocoulometrids eljarassal
hatarozza meg az elektrolit cellaba juttatott klortartalmat. A folyamat soran eziist—klorid
csapadék keletkezik (ecetsavas kozeg), a sziikséges Ag'—at elektrolitikusan allitjuk el6 az
ezlist anodbol. A szamitdgépes program a Faraday torvény alapjan hatdrozza meg az egyes
mintakban 1év6 klortartalmat.

A moédszer 1-100 pg klér mérésére alkalmas, az ajanlott mintatérfogat 50 cm®. Minden
esetben sziikség volt a mintdk higitisara. Otszords és tizszeres higitast alkalmaztunk a

monuront, illetve a diuront tartalmazo mintak esetén.

4.2.45. Kloridion-tartalom meghatarozasa szelektiv ionelektroddal
Az AOX mellett a Cl™—tartalom valtozasat is vizsgaltuk klortartalma mintakban. A

méréseket egy perfectlON™ tipusti kombinalt CI~ szelektiv elektrod segitségével végeztiik.
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Elsd 1épésben kalibraciot készitettiink az 1000 mg dm™3 CI~ standard oldatbél, majd
ezt kovetden a mintdk mérésére keriilt sor. A kalibracios pontokra illesztett egyenes alapjan
meghataroztuk az egyes mintak Cl —tartalmat. Mind a mintak, mind a kalibracios pontok

esetén hasonld ionerdsséget kellett biztositani.

4.2.4.6. H202 meghatirozasa

A Spectroquant® HO,—teszt (Merck teszt) egy gyorsan alkalmazhat6 és hatékony
fotometrias modszer a H,O2—tartalom pontos mennyiségének meghatarozasara. A teszt 0,5
x 103 - 0,2 mol dm2 koncentraci6 tartoméanyban alkalmazhatd, téményebb H202 oldatok
esetén higitas sziikséges.

A modszer alkalmazasakor Cu(ll)-ionok és 2,9-dimetil-1,10-fenantrolin (DMP)
segitségével hataroztuk meg a H2O2 mennyiségét. Az (51) reakcid szerint a H2O2 redukalja
a Cu(I)-t Cu(l)-ionna DMP jelenlétében [112], mikdzben élénk sarga szindi, stabilis
Cu(DMP)2" komplex keletkezik, melynek mennyisége fotometridsan mérheté [113].

2 Cu?* + 4 DMP + H,0, — 2 Cu(DMP)} + 0, + 2 H* (51)

A mérés soran 4 cm® mintdhoz 0,25-0,25 cm®-t adtunk H,O,—1 és Hy0,-2
reagensekbdl, dsszerdztuk az elegyet, majd 20 perc elteltével JASCO 550 spektrométerrel
meértiik az egyes mintak fényelnyelését 454,5 nm—en. A mintdk tdménysége miatt higitasra
volt sziikség: minden minta esetében elegendd volt a négyszeres higitas. A mérések elott a
pH-t is ellendriztiik, mivel a teszt csak 4-10 pH-tartomanyban alkalmazhat. A mérések
mennyiségi értékelése szempontjabol sziikség volt kalibracids egyenes felvételére is (0-0,1
mol dm~ H,0>), hogy meghatarozzuk a keletkezé komplexet jellemzd molaris fényelnyelési
egyiitthatot 4545 nm-en (essasnm= 16300 + 100 dm® mol? cm™®). A mért
abszorbanciaértékek €s a fényelnyelési egyiitthatd alapjan hataroztuk meg az egyes mintak

Az altalunk vizsgélt mintdk Osszetett rendszerek, ennek megfeleléen kiilonb6zd
szerves molekulakat, bomlastermékeket és HoO2—t is tartalmazhatnak. Bar a Merck teszt
kivaléan alkalmazhatd a H20, mennyiségének meghatarozasara, bizonyos szerves
molekuldk jelenléte zavarhatja a mérés pontossagat. Ennek megfeleléen, hogy ki tudjuk
kiiszobdlni a mintaban 1évo szervesanyag—tartalom esetleges zavar6 hatasat, a mintainkon

LLE-t végeztiink. Extrahdloszerként diklormetant alkalmaztunk 5, 5 és 2 cm®-es
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részletekkel. A mintamennyiség térfogata 10 cm® volt. Az extrakciét kovetden

megismételtiik a Merck tesztet a mintainkon.

4.2.4.7. Toxicitas
A toxicitasi vizsgalatokhoz a lebontd szervezetek kozé tartozo, Vibrio fischeri
baktériumtdrzset valasztottuk tesztorganizmusként, mely érzékenyen reagdl a kiillonbozo
kornyezeti szennyezOk akut toxicitdsanak valtozédsara. Eldnyei kozé tartozik, hogy kis
koltségigénytli, gyorsan elvégezhetd ¢és kis mintamennyiséggel alkalmazhato laboratoriumi
teszt [114]. A baktériumtesztet (LCK 491) a DIN EN I1SO 11348-3 szabvany alapjan
végeztiik HACH-LANGE Gmbh LUMIStox 300 luminométer segitségével (11. abra), mely

a baktérium lumineszcens fényintenzitdsat méri.

11. abra: HACH-LANGE Gmbh LUMIStox 300 luminométer.

A Vibrio fischeri egy mélytengeri baktériumtorzs, ezaltal életben maradasahoz
specialis koriilmények sziikségesek. Ennek megfeleléen a mérések megkezdése elott
mintaeldkészitést kell végezni: a vizsgdlandé mintakban 2 % NaCl koncentraciot és 7,5-8
koriili pH—értéket kell biztositani. A liofilizalt baktériumokat megfeleld regenerald oldat
segitségével reaktivaltuk, majd 15 °C—on termosztaltuk 6ket a mintakkal egyiitt. Ezt
kovetden a baktérium lumineszcencidjanak valtozasat mértiik a vizsgalt mintak jelenlétében

30 perces inkubéacios id6 elteltével.

4.2.4.8. Folyadékkromatografia—tomegspektrometria
Az HPLC-MS/MS egy kapcsolt miiszeres analitikai technika, mely segitségével a

vizsgélt mintdk mennyiségi és mindségi értékelése kivitelezhetd. A mérések sordn a
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kiinduldsi vegyiilet és a keletkezd termékek elvalasztasa torténik, valamint az egyes

termékek szerkezetérdl is kaphatunk informéaciot.

12. abra: Agilent Technologies 6410 tipusu, harmas kvadrupol HPLC-MS/MS berendezés.

A kiindulasi és végtermékek elvalasztdsa €és azonositdsa sordn egy Agilent
Technologies 6410 tipusu, harmas kvadrup6él HPLC-MS/MS késziilék allt rendelkezésiinkre
(12. abra). Az elvalasztaskor Kinetex gyartmanyu, fenil-hexil oszlopot (Phenomenex, 100
mm x 2,1 mm x 2,6 um), eluensként nagytisztasagu ioncserélt vizet (A) és HPLC tisztasag
metanolt (B) alkalmaztunk 0,25 cm? perc™ aramlasi sebességgel. A méréseket pozitiv és
negativ mdodban, valamint pasztazo (teljes ion szennelés, SCAN) és szelektivion figyelés
(SIM) moédban is elvégeztiik electronspray ionizacios forrassal (ESI). Az elvalasztaskor

hasznalt paramétereket a 9. tablazatban foglaltam Gssze.

9. tablazat: A kromatografias elvilasztas és az MS mérésekhez haszndlt paraméterek az
egyes vegyiiletekre vonatkozoan.

Eluens osszetétel (%) | Mérési idé
Vegyiilet neve | Elucio tipusa
A B (perc)

Fenuron izokratikus 85 15 15
) 0 perc: 15% B

Monuron gradiens 4 perc: 15% B 25
14 perc: 50% B

Diuron izokratikus 55 45 35
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Az ionforras paraméterei a kovetkezOk voltak: szaritdgaz homérséklete és dramlési
sebessége 300 °C és 10 dm? perc, porlaszté gaz nyomasa ~1,4 bar és 5000 V kapillaris
fesziiltség. A monuront tartalmazé mintakban az ionforras beallitdsok modosultak: a szaritd

gaz hémérséklete és aramlasi sebessége 325 °C és 12 dm? perc ! voltak.
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5. Eredmények és értékelésiik

Vizsgalataink soran harom fenilkarbamid herbicid (diuron, monuron és fenuron)
nagyenergiaju ionizald sugarzassal inicialt bomlasat vizsgaltuk hig vizes oldatban. A
vegyliletek kozos tulajdonsaga, hogy egy aromas gytriivel és egy karbamid oldallanccal
rendelkeznek. Szerkezeti kiilonbségiik csupan az aromas gytrith6z kapcsolodo klératomok
szamaban mutatkozik. A Kklératom elektronszivd tulajdonsagi szubsztituens, mely
nagymértékben befolyasolhatja az egyes reakciok sebességét.

Kisérleteinket (0,1-1) x 1073 mol dm™ koncentracié tartomanyban végeztiik. A
célvegyiiletek oldodnak vizben, azonban a vizoldhatosag csokken a kldératomok szdmanak
novekedésével. A diuron maximalis vizoldhatosaga ~0,15 x 10~ mol dm=. Egyrészt a
vizoldhatosagi problémak, masrészt a konnyebb Osszehasonlitas érdekében valamennyi
analitikai mérést 0,1 x 10~ mol dm™3 koncentracidban is elvégeztiik. Az oldodast folyamatos
kevertetéssel segitettiik el6. A diuron, monuron és fenuron vegyiiletek hig vizes oldatai
szobahémérsékleten stabilak [115].

Az impulzusradiolizis, spektrofotometrias és ClI—tartalom mérések soran kiilonb6z6
reakciokoriilményeket alkalmaztunk, hogy vizsgélni tudjuk a viz radiolizise soran keletkez6
reaktiv koztitermékek reakcioit. A "OH reakcidinak tanulmanyozasahoz N2O gazzal ((25—
27) egyenletek); a "OH és a perhidroxilgyok/szuperoxid—gyokanion par (HO2'/O2 ") reakcidi
vizsgalatahoz ((6-7) egyenletek) levegdvel telitettiik az oldatokat a besugarzast megel6zden.
A 0,2-0,4 mol dm= TBA-t tartalmazd, N2 gazzal buborékoltatott (oxigénmentesités),
ionizald sugarzassal kezelt mintakban ((33) egyenlet) a hidratalt elektron (eaq ) reakcioit
tudtuk nyomon kovetni. A N2 gazzal telitett oldatok besugarzasakor els6sorban a “OH és eaq™
reakcioit tanulmanyoztuk. A (HO2'/O2™") reakcidinak megfigyelésekor natrium—formiatot
adagoltunk a mintahoz (oldatbeli koncentraciéja 0,05 mol dm=3), majd O, gizzal telitettiik
az oldatokat ((6-7), (31-32) egyenletek). Vizsgaltuk a y-radiolizis hatasara bekovetkezd
KOI, TOC, TN és AOX értékek valtozasat levegdvel telitett mintdkban. Tovabba, a bomlas
soran keletkez6 végtermékek szétvalasztasa és azonositasa iS munkank részét képezte.

A kutatdsok masodik felében az 1onizal6 sugarzas (és mas AOP modszer) hatasara
keletkezd H20: és a toxicitas kozotti kapcsolatot vizsgaltuk. Ennek megfeleléen célunk volt
a kezelt mintak H>O»>—tartalmanak meghatarozasa (Merck teszt), valamint annak eltavolitasa
Is. A H20: eltavolitasahoz katalaz enzimet alkalmaztunk, a toxicitas valtozasat Vibrio

fischeri tesztorganizmussal kovettiik nyomon.
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5.1. Impulzusradiolizis vizsgalatok

Az impulzusradiolizis vizsgalatok soran el0szor az egyes fenilkarbamid herbicidek
¢s a "OH kozott lejatszodo reakcidkat tanulméanyoztuk. A N2O gazzal telitett oldatokban a £6
reaktiv koztitermékek a "OH és a H', melyek aranya az oldatban megkozelitéleg ~9:1. A "*OH
hozama 0,56 pmol J%, a H'—k hozzajarulasa a termékképzédéshez mintegy elhanyagolhato
(G(H") = 0,06 umol J1).

A mérések soran az egyes atmeneti koztitermékek szinképeit 300-500 nm
hullamhossztartomanyban vettiik fel (13. abra). A szinképek id6ébeli valtozasa jol mutatja a
reakciok sordn kialakuld atmeneti koztitermékek keletkezését €s eltlinését egyarant.
Mindhéarom vegylilet esetén széles elnyelési sav figyelhetd meg a 300400 nm
hullamhossztartomanyban. Emellett, a klorozott vegyiiletek reakcidéi soran egy Kisebb

intenzitasu elnyelési sav is megjelenik 400 és 500 nm kozott.

AAbszorbancia 2>

0.06 " 2ps
000, ° 5HS
B 0.05{ o Am{- + 30ps
S 0.041 .?,wv;!‘:-;;. v 55us
v -
A
S 0.03e7" . ¢ 32%ps
N 4 a < 1130 ps
o 0.021‘“"00“.““’ :X
¥,
g 0.01] *
«14:‘0 i
0.0

0,
300 350 400 450 500
Hullamhossz (nm)

13. dbra: N>O gazzal telitett fenilkarbamid herbicid oldatok ((A) fenuron, (B) monuron és
(C) diuron) dtmeneti fényelnyelési szinképei; co = 0,1 x 1073 mol dm3;
dozis/impulzus: 20 Gy.

Részletesebben tanulmanyozva a 300—400 nm hulldmhossztartomanyt, kettés sav
figyelheté meg mindharom vegyiilet esetén. Az egyes atmeneti koztitermék szinképeken
megjelend hulldmhossz maximumokat és a hozzdjuk tartoz6 moldris fényelnyelési
egylitthato értékeket a 10. tablazatban foglaltam Ossze. Az elnyelési savok széles alakja,

megjelenése €s intenzitasa alapjan feltételezziik, hogy elsésorban hidroxi—ciklohexadienil
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tipust gyokok (OH—adduktok) keletkezhetnek a "OH és a vizsgalt fenilkarbamidok reakcioi

soran.

10. tablazat: "OH reakcioi soran felvett dtmeneti koztitermék szinképeken megjelend,
maximalis elnyeléshez tartozo hullamhossz értékek (Amax) €s a molaris fényelnyelési

egyiitthatok (emax).

Fenuron Monuron Diuron
€max €max €max
}»max 3 }»max 3 }»max 3
(dm (dm (dm

(nm) (nm) (nm)

mol* cm™) mol?* cm™) mol* cm™)

1. ecstes | 300 ~3850 320 ~4500 330 ~4500
2. csues | 350 ~4500 355 ~3850 360 ~5100
3. csucs — - 450 ~530 450 ~760

Ahogy arr6l mar az irodalmi attekintésben sz6 esett, a ‘OH folyamatait jellemzé két
fo reakciotipus az addicié és a hidrogén—absztrakcio. A hidroxi—ciklohexadienil tipusa
gyokok (a benzolnal CeHeOH") az aromas vegyiiletek és a "OH kozott lejatszodo reakciok £6
atmeneti koztitermékei. A "OH elektrofil tulajdonsaga révén els6sorban az elektronban
gazdag aromas gytiriit timadja meg. Az igy keletkez6 hidroxi—ciklohexadienil tipust gyokok
széles elnyelési savval rendelkeznek 250 és 400 nm kozott, ~3000-5000 dm® mol? cm
maximalis fényelnyelési egyiitthatoval (emax) [116-117]. Az OH csoport helyzete alapjan
négy kiillonboz6 izomert kiilonboztethetiink meg: ipso—, orto—, meta— és para helyzetii
izomereket (14. abra). Az ipso—helyzetii addukt (I.) keletkezése nem kedvezményezett egyik
vegylilet esetében sem, hiszen létrejotte termodinamikailag és sztérikusan is gatolt. A
karbamid oldallanc elektrontaszito valamint a klorozott vegyiiletek esetén a kloratomok
elektronszivo tulajdonsaga révén elsdsorban az orto— és para—helyzetli izomerek lehetnek a
legkedvezébbek (II: és IV.). Tovabba, meta—helyzetli atmeneti gyok keletkezése is
feltételezhetd (I11.) A 300—-400 nm hullamhossztartomanyban megjelend kettds sav a reakcid

soran keletkez6 kiillonbozo izomerekre utalhat.
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14. abra: A "OH addicios és absztrakcios reakcioi soran keletkezé gyokok,; Fenuron: Ry =
H, R2 = H; Monuron: R; = H, R2 = CI; Diuron: Ry = Cl, R = CI.

A "OH tamadasa a karbamid oldallancon két helyen varhato: (i) az aromas gytrtthoz
kapcsoldodd N—atomon (V.) (anilino gyok), illetve (ii) a lancvégi nitrogénatomhoz
kapcsolodo egyik terminalis metilcsoporton (VI.). Az anilino tipust gyok kétféle modon
keletkezhet: egyrészt H—absztrakcid ttjan, masrészt pedig az orto—helyzeti OH-—addukt
vizeliminacioja révén [118]. A szén kdzpont gyok szintén H—absztrakcidval johet 1étre (14.
abra). A nitrogén kozpontl gyokok keletkezésérdl és reakcidirdl anilin és anilinszarmazékok
bomlésa soran szamos adat all rendelkezésre az irodalomban. Mono— ¢és dikloranilinnel
végzett impulzusradiolizis vizsgalatok azt mutattak, hogy a ‘OH reakcioi soran keletkezd
nitrogén koézpontu gyokok jellegzetes fényelnyeléssel rendelkeznek 310 és 320 nm kozott
[119]. Canle Lopez és munkatarsai [92] a fenuron, monuron és diuron vegyiiletek bomlasat
vizsgaltak 1ézeres villanofény—fotolizissel €s impulzusradiolizissel. Aminil tipusu gyokok
(nitrogénen centralt) keletkeztek 425, 435 és 450 nm-en ~ 2000 dm® mol? cm™
fényelnyelési egylitthatoval a SO4~ gydkanionok reakcidiban fenuronnal, monuronnal,
illetve diuronnal. Azonban, kisérleteink alapjan, a nitrogén kdzpontl gyok keletkezése kis

valdsziniiségii a fenuron bomlasakor. A klortartalmu vegytiletek vizsgalatakor megjelend kis
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intenzitasi, 450 nm—en maximummal rendelkezd cstcsok aminil, illetve fenoxi tipusu
gyokok keletkezésére is utalhatnak. A fenoxi tipusi gyokok kettds elnyelési savval
rendelkeznek 360 és 450 nm kozott, ~1500-3000 dm® mol~ cm™ fényelnyelési egyiitthatoval
[120]. A fenoxi gyok keletkezésére az OH—addukt 1étrejottét kovetden lehet szamitani, mely
kétféle mechanizmussal mehet végbe: (i) baziskatalizalt vizkilépéssel [121-124], valamint
klérozott vegyiiletek esetén (ii) HCI eliminacioval. Ipso—helyzetii OH—addukt esetén a HCl
eliminacid elsé— és masodrendii reakcidkon keresztiil is lejatszodhat [125].

A kisérleteket megismételtiik NoO/O2 5:1 aranyu keverékének buborékoltatasaval is
fenuron esetében. A rendszerben 1évO oldott O» hatasara az abszorbancia lecsengése
gyorsabba valt 6sszehasonlitva a NoO gazzal telitett oldatokkal. Ez azzal magyarazhato,
hogy oldott O jelenlétében az OH-addukt peroxi tipusi gyokké alakulhat, melynek
fényelnyelése 300 nm alatt mutathato ki. Az igy keletkezd gyok egyrészt HO2" eliminéciot
kovetden fenol tipust molekuldkat képezhet, masrészt inicidlhatja a gytrifelnyitasi
reakciokat is [126].

A "OH reakcioiban keletkez6 hidroxi—ciklohexadienil tipust gyokok kapcsan tovabbi
méréseket végeztiink. A keletkez6 OH-adduktok bizonyos oxidaloszerek jelenlétében
atalakulhatnak a megfelel6 fenol vegyiiletekké. Bhatia és Schuler [127] vizsgalta a benzol
reakcioi soran keletkezd hidroxi—ciklohexadienil tipusu gyokok atalakuldsat kiilonbozo
fémionok jelenlétében (Fe?*, Fe®*, Ag®, Cu?*, Cr¥"). Christensen és Gustaffson kimutattak
[128], hogy a Fe®*" akar egy nagysagrenddel is képes megndvelni a keletkezd fenol hozamat

a (52) reakci6 szerint:

H OH OH
CH
/

1)+ n+ +
+ M(n ) + M + H

(52)

Leggyakrabban kalium—ferricianidot (Ks[Fe(CN)s]) vagy masnéven voros vérligsot
alkalmaznak oxidaloszerként a "OH reakciojakor keletkez6 OH-addukt oxidacidjara. A
reakcié gyorsan €s kvantitativan lejatszodik a két komponens kozott [127]. Azonban, az
egyes izomerek ¢és a (Ks[Fe(CN)s]) kozott lejatszodd reakciok kiilonbozé sebességi

egyiitthatokkal mehetnek végbe [129]. A kisérleti eredmények azt mutattak, hogy az orto—
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és para-helyzeti hidroxi—ciklohexadienil tipusi gyokok (k =10-10° dm*® mol? s?)
konnyebben oxidalhatoak, mint a meta—helyzetii izomerek (k < 10’ dm*® mol* s1). Az ipso—
helyzetii izomer nem 1ép reakcidba a voros vérltigsoval [130].

Mindharom vegylilet esetén vizsgaltuk a hidroxi—ciklohexadienil tipust gyokok
elttinését (Kz[Fe(CN)s]) jelenlétében, NoO gazzal telitett oldatokban (15. abra). A "OH
hataséra keletkezd, 300 és 400 nm kozott megjelend kettds sav egyik csticsa teljesen eltiinik,
mig a masik sav kisebb mértékii csokkenése is megfigyelhetd. A két sav eltérd viselkedése
a kiilonb6z6 hidroxi—ciklohexadienil tipusu izomerek eltérd reakciokészségével
magyarazhat6. A teljesen eltind csucs 300-310 nm kornyékén rendelkezik elnyeléssel

fenuron esetén, mig a klorozott vegyiiletek reakcioi soran a 340-360 nm tartomanyban.
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Ks[Fe(CN)e]—¢ tartalmazo fenilkarbamid herbicid oldatok ((A) fenuron; (B) monuron és
(C) diuron) dtmeneti fényelnyelési szinképei; co = 0,1 x 107> mol dm3;
dozis/impulzus: 20 Gy.

A célvegyliletek és a eaq kozott lejatszodo reakcidkat is tanulmanyoztuk. Az eddigi
vizsgalatokhoz hasonloan, felvettiik az egyes reakciokat jellemzd atmeneti fényelnyelési
szinképeket 300500 nm hulldmhossztartomanyban (16. abra). 300 és 420 nm kozott
jellegzetes fényelnyelési savot figyeltiink meg mindharom vegyiiletre. Nagyobb felbontas
esetén, enyhe kettds sav jelenik meg a spektrumban a "OH reakciéihoz hasonléan. Fenuron

€s a eaq reakcioi soran, rovid 1donél a esq széles fényelnyelési savja is megfigyelhetd,
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melynek maximuma az irodalom alapjan 715 nm—en taldlhato. Ennek oka arra vezethetd

vissza, hogy a esq reakcioja fenuron esetén jatszodik le a legkisebb sebességgel.
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16. dbra: N> gazzal telitett, TBA—t tartalmazo fenilkarbamid herbicid oldatok ((A) fenuron;
(B) monuron és (C) diuron) dtmeneti fényelnyelési szinképei; co = 0,1 x 107> mol dm3;
dozis/impulzus: 20 Gy.

Egyes irodalmi feltételezések szerint a eaq” €s az aromas vegyiiletek reakcidja soran
is ciklohexadienil tipusu gyokok keletkezhetnek, melyek jellegzetes elnyelést mutatnak 355
nm kérnyékén, 4100 dm® mol™ cm™ fényelnyelési egyiitthatoval [131]. Ezek a gyokok a
gylriire torténd addiciét kovetéen protonacioval alakulnak ki. Az altalam felvett
fényelnyelési szinképek is alatamasztjak a ciklohexadienil tipust gyokok kialakulasat. A
kloratomok szdmanak novekedésével ndnek az egyes atmeneti koztitermékek maximalis
elnyeléséhez tartozo hullamhosszértékek.

A ey reakcidja halogénezett, aromas vegyiiletekkel a 17. abran bemutatott séma
szerint értelmezhetd: kdlcsonhatés (i) az aromds gylrll © palyaival, valamint (i) az aromas
gylirtth6z kapcsolddo halogén atommal. A (i) reakcié sokkal kedvezdbb, mig a (ii) folyamat
fenil gyok keletkezését és halogenidion felszabadulasat idézi el6 [132]. Ezek a folyamatok

az altalunk tanulméanyozott reakciokra is érvényesek lehetnek.
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17. abra: A halogénezett, aromas vegyiiletek reakcioja hidratalt elektronnal.

Mind a "OH, mind a eayq reakcidinak tanulmanyozéasakor kinetikai méréseket is
végeztiink a kisérleti részben leirtak szerint. A mérések célja az volt, hogy bimolekularis
sebességi egylitthatoval tudjuk jellemezni az egyes kiinduldsi vegyiiletek és a vizsgalt
reaktiv koztitermék kozott végbemend reakciokat. A "OH reakciok kinetikai
egylitthatoinak mérésekor a hidroxi—ciklohexadienil tipusu gyokhoz rendelt csticsok
maximalis intenzitdsdhoz tartozd hullamhosszon, mig a eaq reakcidi (Amax = 715 nm) esetén
600 nm—en végeztiik a méréseket. A eaq ¢lettartama nagyon révid, melyet nagymértékben
befolyasol az oldat hidrox6éniumion koncentracidja. Ennek megfeleléen, a kinetikai
mérések kivitelezésekor lugos koriilményeket kellett biztositani (pH ~ 10) a sebességi
egylitthatd meghatarozasahoz.

A sebességi egyiitthatokat a 11. tdblazatban foglaltam 0ssze. Az eredmények alapjan
levonhat6 az a kovetkeztetés, miszerint az egyes fenilkarbamid herbicidek reaktivitasat
nagymértékben befolyasolja az aromas gylirtth6z kapcsolodd halogénatomok szama mind
a ‘OH, mind a es reakcioi soran. A kloratomok szamanak novekedésével a
reakciosebességi egyiitthato értékének csokkenése figyelheté meg a "OH reakciojakor.
Hasonl6 eredményre jutottak Oturan és munkatarsai [106] is e harom vegyiilet foto—Fenton
reakcioi vizsgalatakor. Ezzel szemben, a eaq” reakciok kinetikai mérései alapjan a diuronnal
végzett kisérletekben kaptuk a legnagyobb sebességi egyiitthatot. Ennek oka a klératomok
elektronszivo tulajdonsagara vezethetd vissza, mely nagymértékben képes megndvelni a
nukleofil reakci6 sebességét.

Az irodalomban mas fenilkarbamid tipust vegyiiletek sebességi egyiitthatoit is
vizsgaltak mar impulzusradiolizissel és villanofény—fotolizissel egyarant [99]. Mindkét
modszerrel kozvetleniil lehet meghatarozni az egyes reakciokra jellemzd sebességi

egylitthatokat. Hasonl6 trend volt jellemzé mind a "OH, mind a ey reakcioi soran mint
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amilyet mi tapasztaltunk. (1,6+0,1) x 10*° dm® mol™ s, (3,1+0,4) x 10° dm®* mol* s* és
(2,9+0,2) x 10° dm® mol? st értékeket mértek fenuronra, monuronra és diuronra a "OH
reakcidjanak tanulméanyozéasakor. A fenuronra mért érték irredlisan nagy, kozel kétszerese
az elméleti maximalis sebességi egyiitthatonak, a diffuzidszabalyozott értéknek. A eaq

reakcidi sordn kapott eredmények kozel azonosak voltak az altalunk mért értékekhez.

11. tablazat: A "OH és a eaq reakciokra mért bimolekularis sebességi egyiitthatok.

K -oH K eaq-
(x 10° dm® molt s?) (x 10° dm* molt s™?)
Fenuron 8,3£0,6 1,0
Monuron 7,4+0,2 2,1
Diuron 5,8+0,3 10,0

A "OH reakcioit leiro sebességi egyiitthatokat kozvetett modszerekkel is meg lehet
hatarozni az egyes vegyiiletekre vonatkozdan. Kiilonboz6é Fenton médszerekkel, H.Oo—dal
kombinalt fotolizissel (H202/UV) és H202—dal kombinalt ozonolizissel (H202/03) is
meghataroztak a sebességi egyiitthatokat az altalunk vizsgalt vegyiiletekre kompeticids
technikak alkalmazasaval. Fenuron esetében 7,4 x 10° dm® mol? s1-t mértek Fenton
[133], (7£1) x 10° dm® mol* st H,02/UV [134] és 1,2 x 10 dm? mol s2-t elektro—
Fenton [106] reakciokra. Monuron reakcioira csupan egyetlen irodalmi adatra bukkantunk
a sebességi egyiitthatokra vonatkozéan. 7,3 x 10° dm® mol™ s™—t mértek elektro—Fenton
modszer alkalmazasakor [106]. Diuron és a ‘OH kozott lejatszodo reakciokat mar szamos
alkalommal tanulmanyoztak kiilonféle technikakkal mint Fenton, elektro—Fenton,
H202/UV, H20,/03 és ozonolizis [88, 106, 135-140]. A mért értékek 4,6 x 10% és 7,6 x 10°
dm?® mol? s kozott valtoztak, mely 6,4 x 10° dm® mol s atlagértékkel jellemezhetd. Az
altalunk mért értékek kozeli egyezést mutattak az irodalomban mért, kozvetett modszerrel

meghatarozott eredményekhez képest mindhdrom vegyiiletre vonatkozoan.

5.2. Spektrofotometrias vizsgalatok

A fotometrias mérések kettds célt szolgaltak: egyrészt az egyes vegyiiletekre felvett

crer

a célvegyiiletek eltinése, a bomlastermékek keletkezése ¢és tovabbalakulasa
nyomonkdvethetd volt kiilonbozd reakciokorilmények kozott y—sugarzas hatasara. A

célvegyliletekre kapott kalibraciok eredményeit a 7. tablazatban foglaltam 6ssze.
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fényelnyelési szinképei kiilonbozé kériilmények kozott: levegédvel telitett (4); N2O—dal
telitett (B); No—nel telitett (C); N>—nel telitett, TBA—t tartalmazé (D) és O2—nel telitett,
natrium—formidatot tartalmazo (E) oldatokban, illetve a kiilonbozo reakciokoriilmények
osszehasonlitdsa az adott dozison maximalis fényelnyelést mutaté hullamhosszhoz tartozo
abszorbancia alapjan (F).

A vy-radiolizissel kezelt mintak fotometridas eredményeit a diuron példajan
szemléltetem (18. abra A-E része). Az egyes reakciokoriilményekre vonatkozd
eredményeket a 18. dbra F. részén foglaltam 0ssze, az abrazolt pontok a kezelt és a kiindulasi
mintakra mért abszorbancidk aranyat fejezik ki az adott vegyiiletre jellemz6 maximalis
hulldmhosszon. Altalaban, az aromas vegyiiletek jellegzetes elnyelési savja 230 és 300 nm
kozott jelentkezik, a diuronnal a maximum 248 nm-en jelenik meg. y—radiolizis hatasara e
sav fokozatos eltlinése tapasztalhatd a novekvé dozis fiiggvényében. Minden olyan
koriilmény vizsgalatakor, melyben a "OH részt vesz reagalo partnerként (18. abra A, B és C
része), az elnyelési sav kismértékili eltolddasa is megfigyelheté a rovidebb hullimhosszak
fel¢, valamint egy 10j elnyelési sav is megjelenik 270 ¢és 320 nm kozott. Ennek egyik oka,
hogy a ‘OH aromas gytrire torténd addicidjakor elsésorban hidroxilalt termékek
keletkezhetnek, melyek fényelnyelési szinképe kissé modosulhat az eredeti molekuldhoz

képest. Masrészt, a rovidebb hulldmhosszak iranyaba torténd eltolédas a deklorozasi
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folyamatok kdovetkezménye is lehet. Ez azzal hozhatd Osszefliggésbe, hogy a vizsgalt
vegyiiletek fényelnyelési szinképein a maximalis abszorbancidhoz tartoz6é hullamhosszak
értékei (diuron>monuron>fenuron) csékkennek a klératomok szamaval (7. tablazat). A "OH
és a eaq reakcidi esetében fényszoras jelensége is megfigyelhetd a szinkép jellegtelen alakja
alapjan (18. abra C része), mely a reakcioban keletkezd, vizben kevésbé oldodo termékekkel
magyarazhato.

A eaq reakciojakor (18. abra D része) csupan a 248 nm-hez tartozé elnyelési sav
fokozatos csokkenése tapasztalhatd, mely az aromés konjugécio folyamatos eltlinésével
magyarazhaté. A O2/HO2" gydkpar és a diuron reakcidjanak vizsgalatakor (18. abra E
része) a 248 nm—es elnyelési sav kismértékii csokkenése és eltolodasa volt jellemzd. A
szinkép alapjan feltételezhetd, hogy e gyokparnak a deklérozasi folyamatokban is van
szerepe. Osszehasonlitva az eredményeket (18. abra F része), a diuron y-sugarzassal
indukalt bomlasa leveg6vel telitett oldatok esetén bizonyult a leghatékonyabbnak mivel az
oldott O jelenléte noveli a bomlas hatékonysagat.

Hasonlo tendenciat mutattak az eredmények fenuron és monuron esetén is. Mindkét
vegyiilet bomlasa levegével telitett kozegben jatszodott le a legnagyobb sebességgel. A
fényszoras jelensége is megfigyelheté volt a N2 gazzal telitett oldatokban. Egyetlen
kiilonbség, hogy fenuron és a O2"/HO2" gyokpar reakcidja soran nem lathatd kismértéki
eltolédas a rovidebb hullamhosszak irdnyaba, hiszen e vegyiiletnél nem beszélhetiink

deklorozasi folyamatokrol.

5.3. KOI, TOC és TN eredmények
A KOI TOC és TN valtozasat is vizsgaltuk mindharom vegyiilet bomlasakor (19.

dbra). A konnyebb Osszehasonlithatosag érdekében a mérésekhez 0,1 x 10~ mol dm

c gy

sugaroztuk be.
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KOI, TOC és TN értékeinek valtozasa a dozis fiiggvényében (0-5 kGy).

A KOI eredmények a bomlas soran bekovetkezd oxidacio jellemzésére szolgalnak,
valamint szamszerlien meghatarozhatd az oxidacidé sebessége a kezdeti mérési pontokra
illesztett egyenes meredeksége alapjan a novekvd dozis fliggvényében. A bomlasi
folyamatok oxidacioés hatékonysaggal (E) is jellemezhetdek, melynek értékét a (53)
egyenlettel szamszertsitiink [141]. Az egyenlet alapjan az egyes mintak oxidacidjahoz
sziikséges oxigénmennyiség €s a radiolizis soran keletkezd ‘OH mennyiségének ardnya
szamithato (G('OH) = 2,8 x 107 mol J). Az oxidacio sebessége (AKOI/dozis) mg dm=
kGy, a "OH sugarkémiai hozama (G("OH)) mol J7%, a viz stirisége (p) kg dm~ egységben
adhatoak meg.

AKOI/dézis

E =
3,2x 107 XG( "OH) X p

(53)

Az oxidacié szempontjabol elsésorban a "OH vesz részt a folyamatokban. Ennek
megfelelden az E érték alapjan meg tudjuk becsiilni, hogy az altalunk vizsgalt bomlasi
folyamatok soran hany elektronos oxidacio jatszodhat le. Amennyiben E értéke 1-nek felel
meg, ugy egy Oz molekula elreagédldsa 4 elektronos oxidaciét jelent. Az altalam mért

vegyiiletek oxidacidjara jellemzd paramétereket a 12. tablazatban foglaltam Gssze.
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12. tablazat: A vizsgalt vegyiiletek oxidaciojat és mineralizaciojat jellemzo paraméterek.

Fenuron | Monuron | Diuron
KOleimelei (Mg dm™3) 31 31 30,8
KOlmere (Mg dm™3) 32 31,2 30,4
AKOI/dézis (mg dm= kGy 1) 6 10 12
Oxidécios hatékonysag 0,7 1,1 1,3
Hany elektronos oxidécio jatszodik le? 3 4 5
TOCeimétei (Mg dm) 10,8 10,8 10,8
TOCumer (Mg dm™3) 11,2 11 10,7
ATOC/dézis (mg dm = kGy?) 1,39 1,33 1,28

A mért KOI értékek a kiindulasi koncentraciora nézve jo egyezést mutattak az
elméleti értékekkel. Mindharom vegyiilet bomlasakor a KOI értékek monoton csokkenése
tapasztalhatd: kis dozisoknal lineéris csokkenés figyelhetd meg; 1 kGy—nél nagyobb dozis
esetén a gorbe linearistol eltérd viselkedést mutat. Ennek oka, hogy 2,8 x 104 mol J1-nal
nagyobb beinjektalt "OH mennyiség hatasara az oldatban mar jorészt kisméretii fragmensek,
szerves savak (pl: karbonsavak) vannak jelen [142], melyek bomlasa sokkal lassabban
jatszddik le y—radiolizis hatdsara, mint a kiindulasi vegyiileteké. E szerves savak jelenlétére
a pH nagymértékii csokkenése is utalhat. Osszehasonlitva az oxidacios sebességeket a diuron
oxidacioja jatszodik le a legnagyobb sebességgel. Az E értékek valtozasa is hasonld trendet
kovet, melybdl arra kovetkeztethetiink, hogy a hatékonysagot nagymértékben befolyésolja
az aromas gyirtihoz kapcsolodd klératomok szdma. Fenuron, monuron €s diuron ionizalod
sugarzassal indukalt bomléasa soran 3, 4 és 5 elektronos oxidacio jatszodhat le az E értékek
alapjan.

A mineralizacids folyamatok jellemzésére a TOC mérések nytjtanak segitséget. Az
egyes mérési pontokra illesztett egyenesek segitségével meghataroztuk a mineralizacid
sebességeit a dozis fliggvényében (12. tablazat). A KOI eredményekhez hasonléan, a TOC
értekek monoton csokkenése figyelhetd meg. Azonban, a mineralizacid sebessége joval
Kisebb, mint az oxidacioé. Ennek magyarazata, hogy y-radiolizis hatasara hidroxilalt
molekuldk, majd ezek gytirtifelnyilasat kovetden kisméretli szerves savak jonnek 1étre, igy a
besugarzott mintakban az oxigén—szén arany né. Azonban, a TOC értékek valtozasa Kisebb
sebességértékeket mutat, mivel a teljes szerves széntartalom alig valtozik.

A TN értékek meghatarozasakor elsdsorban a vizsgalt vegyliletekben eléforduld

nitrogénatomok sorsarél juthatunk ismeretekhez. A nitrogéntartalma, aromas vegyiiletek

62



bomlésa soran a nitrogénatomok két megjelenési formaja ismert: szerves vagy szervetlen
formaban oldatban maradhatnak, vagy N> formajaban tavozhatnak az oldatbol. Mivel a
célvegyiiletek mindegyike két nitrogénatomot tartalmaz, igy a kiinduldsi mintak TN értéke
2,8 mg dm~3, melyet mérésekkel is alatamasztottunk. Azt tapasztaltuk, hogy a TN—tartalom
mintegy 2540 %—kal csokken.

5.4. A ClI™— és az AOX—tartalom valtozasa

Vizsgaltuk a ClI— valamint az AOX-tartalom valtozasat monuron €s diuron bomlasa
soran. Mindkét jellemzd segithet a vizsgalt klorozott vegyiiletek bomlasi mechanizmusanak,
valamint a reaktiv gyokok szerepének megértésében a deklorozasi folyamatokban. A Cl—
tartalom meghatarozasat, a spektrofotometrias mérésekhez hasonldéan, 6t kiilonb6zo
reakciokdzegben végeztiik el, az AOX—tartalom valtozasat levegdvel telitett, besugarzott
mintakban kovettiik nyomon 0—8 kGy dozis hatasara. Eredményeinket a 20. abran foglaltam
Ossze. Szamszerlsitve az eredményeket, az egyes reakciokra szamolt kezdeti hozamok a 13.
tablazatban talalhatok.

A legnagyobb kezdeti hozamot levegdvel telitett oldatokban tapasztaltunk: 0,15 és
0,10 pmol J! hozamokat mértiink diuronra és monuronra vonatkozéan. Diuron esetében
nagyobb hozamot mértiink levegével telitett oldatokban, mivel a O /HO>" gydkpar nagyobb
hozzajarulassal vesz részt a reakciokban, mint monuron bomlasakor. A deklorozasi
folyamatok lejatszoddsanak valoszinliségére mar a fényelnyelési szinképek alapjan is
tudtunk kovetkeztetni a O /HO2" gydkpar reakcidinak tanulmanyozasakor. A ‘OH
reakcioiban a két vegyiiletre kapott hozamok kozel azonosak. A eaq” reakcioiban a reduktiv
dehalogénezési folyamatok mintegy négyszer nagyobb hozammal mennek végbe diuron
bomlasakor, mely a két kloratom erésebb elektronszivo tulajdonsaganak tudhatd be. Az
AOX eredmények azt mutattak, hogy mindkét vegyliilet bomlasa soran kozel 100 %—0s
deklorozas figyelhetd meg, mely parhuzamosan jatszodik le a Cl~ felszabadulasaval. A
hozamok Osszehasonlitasa szempontjabdl itt is a diuron bomlasakor tapasztalhat6 nagyobb
hatékonysag, mely a O>"/HO." gyokpar deklorozasi folyamatokhoz vald hozzajarulasara és

a két kloratom elektronszivo hatasara vezetheto vissza.
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20. dbra: A kloridion— és AOX—tartalom valtozasa monuron (A) és diuron (B) bomldsakor
(co = 0,1 x 103 mol dm™3); dézis: 0-8 kGy, levegdvel telitett (m), N2O gdzzal telitett (®);
N2 gdzzal telitett (A); TBA—t tartalmazo, N2 gazzal telitett ('V); natrium-formidtot
tartalmazo, O2 gazzal telitett (¢) és levegdvel telitett (<€) oldatokban.

13. tabldzat: ClI™— valamint AOX—tartalom vdltozasa a klorozott vegyiiletek bomldsakor: Co
=0,1 x 103 mol dm3, kiilonbozé kozegekben, dozis: 0-8 KGy.

Felszabadult Cl- hozamok kiilonbizd kizegekben AOX
(umol J) (umol J)
‘OH és 02 *OH és Oz *OH és 02
*‘OH €aq”
[HO?" €aq” /HO?" /HO2*
Monuron 0,100 0,076 0,030 0,020 | 0,003 0,15
Diuron 0,150 0,070 0,100 0,080 | 0,005 0,23

55. Végtermékek meghatarozasa és a bomlasi mechanizmusok
osszehasonlitasa
Ebben a fejezetben kiilon—kiilon ismertetem az altalam vizsgalt harom vegyiilet
ionizaldo sugarzassal indukalt bomlasakor keletkezd végterméekeket. Ezt kovetden
Osszehasonlitom az egyes kiindulasi anyagok bomlasat jellemzd reakciomechanizmusokat,
majd ezen eredményeket dsszevetem mas AOP moddszerekkel kezelt vegyliletek bomlasi
sémajaval. A végtermékek elvalasztasakor és azonositasakor a vizsgalt peszticidek kezdeti
koncentracidja (0,1-1) x 10~ mol dm= volt. Az elvélasztis és azonositas soran hasznalt
paramétereket a Kisérleti részben foglaltam Ossze a 8. tablazatban. Vizsgalatainkban

els6sorban a bomlas kezdeti szakaszdban keletkezd, nagyobb molekulatomegli termékek
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azonositasat végeztiik el kis dozisok alkalmazasaval. A kisebb molekulatomegii termékek
azonositasa az altalunk alkalmazott mérérendszerrel nem volt megoldhato.

Fenuron és bomlastermékei vizsgalatakor levegbvel és N2O gazzal telitett, 0-10 kGy
dozissal besugarzott mintakat analizaltunk negativ és pozitiv ionizacids modban egyarant. 6
terméket azonositottunk mindkét vizsgalt kozegben. A 21. abrén a 2,5 kGy dozis hatdséara
keletkez6 termékek eloszlasat mutatom be. A fenuron (m/z = 163 és 165; negativ és pozitiv
ionizacios modban) 11,5 perc elacios idovel jelent meg a kromatogramokon. 10 kGy dézis
hatasara N>O gazzal telitett kozegben a fenuron teljes mennyisége elbomlott, mig levegdvel

telitett oldataban mintegy 10 %—a megmaradt az oldatban.

A 1,8x10°A Negativ ionizaciés mod
w 5 ]
v 1,2x10° A
= |
c
26,0x10° 1
= ]
J
0,0 T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14
B o ] Pozitiv ionizaciés maéd
@ 2,4x10 - _ NZO
=18x10°4 Levegd
e ]
<5
R ]\_MMW
6,0x10° M . : . . . .
0 2 4 6 8 10 12 14

1d0 (perc)

e rer

kromatogramjai negativ és pozitiv ionizacios modban.

A mennyiségi értékelés soran pozitiv ionizacidés modban meértiink, mig az
azonositashoz mind a pozitiv, mind a negativ moddban végzett kisérletek adatai
felhasznalhatok voltak. A y—sugarzas hatasara elsdsorban a fenuron egyszeresen hidroxilalt
szarmazékai (m/z = 179/181) keletkeznek, ezek 4,1; 5,9 és 8,7 perc elucids idoknél jelentek
meg. E termékek mennyiségi eloszlasat vizsgaltuk levegdvel és N20 gézzal telitett
oldatokban (22. abra) a novekvd dozis fliggvényében. Levegdvel telitett mintakban a
hidroxilalt termékek mennyiségi eloszlasa maximumgorbével jellemezhetd. Ezzel szemben
N2O—dal buborékoltatott kozegben a besugarzott mintdkban a hidroxilalt termékek
mennyisége kozel azonos 5 kGy—ig, 10 kGy hatasara azonban mar csokkenést mutat. A
hidroxilalt termékek mennyisége alapjan a kdvetkezd sorrend irhatd fel mindkét kozegre:

8,7 perc > 4,1 perc > 5,9 perc.
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22. abra: A fenuron egyszeresen hidroxilalt termékeinek mennyiségi eloszldasa a dozis
fiiggvényében, NoO gadzzal (A) és levegbvel (B) telitett oldatokban; ¢o = 1 x 10~ mol dm™3,

A hidroxilezés négy kiillonboz6 pozicidban kdvetkezhet be: az aromas gy(ir(in orto—,
meta— és para—helyzetben, valamint a karbamid oldallanc valamelyik terminalis CHs—
csoportjan. Mivel az utobbi eset nem jar az aromds gylirli megvaltozasaval, igy a CHs—
csoporton hidroxilalt termék a fenuronhoz hasonlé fényelnyelési szinképpel rendelkezhet.
Azonban, a gyliriin hidroxilalt szarmazékok szinképei IS varhatéan alig kiilonboznek a
kiindulasi vegytiletétdl [134].

Meéréseink alapjan nem tudtuk pontosan meghatarozni, hogy a keletkezett hidroxilalt
termékeken 1évé OH csoportok milyen szubsztiticiés pozicioban helyezedhetnek el.
Azonban, az aminofenolok — melyek szerkezetiikben és a fényelnyelési szinképiik alapjan
hasonlosagot mutatnak a fenuron hidroxilalt szarmazékaihoz — fényelnyelési szinképei jol
ismertek orto—, meta— és para—helyzetben egyarant [143]. E vegyiiletekre jellemzo, hogy
két jellegzetes fényelnyelési maximummal rendelkeznek: 230 és 281 nm—en orto—; 231 és
281 nm—en meta—; valamint 230 és 295 nm—en para—aminofenol esetén (vizes oldatban). A
para—izomer esetén tapasztalhatd a legnagyobb mértékii elkiiloniilés a két elnyelési sav
kozott. Osszehasonlitva a fenuron egyszeresen hidroxildlt szarmazékaira kapott
fényelnyelési szinképekekkel, a 4,1 perc elucids idonél megjelend termék esetén fedezhetd
fel a legnagyobb hullamhossz tavolsag a két csucs kozott. Az aminofenolok analdgjanak
megfelelen, feltételezhetd, hogy e termék para—izomer.

A fenilkarbamid vegyliletcsalad jellegzetes reakcidi kozé tartozik viszonylag kis
hémérsékletii termikus bomlasuk, mely soran fenil-izocianatok keletkezhetnek (irodalmi

rész). A fragmentdlodas soran hasonld reakciok jatszodhatnak le a tomegspektrométer
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ionizacids kamrajaban, igy nem meglepd, hogy az egyszeresen hidroxilalt termékek
fragmentalodasa soran keletkez6é legintenzivebb csucs 134 m/z értékkel fenil-izocianat
keletkezésére utalhat.

A 165/167 m/z értékkel rendelkez6 termék elucios ideje 5,5 perc volt. A fragmentalas
soran 134 és 108, valamint 167 és 110 m/z értéki ionokat mértiink negativ és pozitiv
ionizacidés modban. Az egyszeresen hidroxilalt termékek jellegzetes 134 m/z értéki csticsa
itt is megjelenik, mely alapjan arra tudunk kovetkeztetni, hogy a termék tartalmaz OH
csoportot. Fényelnyelési szinképe is igen nagy hasonlésagot mutat az egyszeresen hidroxilalt
termékekéhez képest. Ezek alapjan feltételezhetd, hogy egyszeresen hidroxilalt, demetilezett
termék is keletkezik fenuron y—sugarzassal indukalt bomlasa soran.

Tovabbi két terméket azonositottunk 195/197 m/z értékkel, 7,1 és 7,9 perc elucios
idoknél. Fényelnyelési szinképiik ¢és molekulaion tomegértékiik alapjan arra a
kovetkeztetésre jutottunk, hogy ezek kétszeresen hidroxilalt izomerek. Az aromas gytiriin
lejatszodo kétszeres hidroxilez6dés soran hat kiilonb6z6 izomer keletkezhet. A tobbi izomer
azonban valoszintileg nem mutathato ki a kisérleti részben meghatarozott paraméterckkel és
miiszerrel.

A fenuron bomlastermékeit a 14. tablazatban foglaltam Ossze szerkezeti képletiik,
elacios idejiik (tr), m/z értékiik és a fobb fragmensek (negativ ionizaciés mod) alapjan. A
tablazat tartalmazza az irodalomi munkakat is, melyekben szintén azonositottak e
termékeket. Ahogy mas AOP modszerek (elektro—Fenton, heterogén fotokatalizis)
vizsgalatakor, Gigy ionizald sugarzas alkalmazasaval is elsGsorban egyszeresen hidroxilalt
termékek keletkeznek fenuron bomlasakor. Irodalomban tett megallapitasok alapjan [27, 94,
134]) a hidroxilalt termékekre vonatkozoan elsdsorban orto— és para—izomerekrél
beszélhetiink, mely a "OH elektrofil tulajdonsaganak tudhaté be. Mas AOP modszerekkel
szemben, y—sugarzas hatasara kétszeresen hidroxilalt termékek is kimutathatok. Tovabbi
kiilonbség, hogy az ionizald sugarzas alkalmazasakor nagyobb ardnyban keletkeznek
termékek az aromas gyiri hidroxilezédése révén. Az elektro—Fenton reakcioban azonban, a
lancvégi nitrogénatomhoz kapcsolddd valamely CHs—csoport és a "OH kozott lejatszodo
oxidacids és demetilezddési folyamatok sordn keletkezd termékek fordulnak el nagyobb

aranyban.
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14. tablazat: Fenuron és bomlastermékeinek osszefoglalo tablazata.

Molekulaion _
tr Foébb Irodalmi
Feltételezett szerkezeti képlet (m/z) )
(perc) fragmensek | hivatkozasok
+ -
CH; 4,1 26, 42, 52,
/N NH-C—N 59 | 181 | 179 | 78,106, 107, [27,
HOX— I “cu
O 3 8,7 134 94, 134]
26, 40, 42,
/ \ 50, 52, 65,
NH-C—NH 55 | 167 | 165 | 78,8191, 106
HO/— g \CH3 ’ [ ]
107, 108,
134

7,1

OH
| CH;
@NH_C_N/ 197 | 195 45, 92 -
HO = I Seny |79
CHy
NH-C—N 115 | 163 | 165 -
I “CH
O 3

crer

dozissal besugarzott oldatokat vizsgaltunk a tomegspektrometrias meghatarozashoz. A
mérések soran a termékek azonositasan volt a f6 hangsuly, a mindségi értékelést pozitiv és
negativ ionizacids modban is elvégeztiik.

A monuron 17,4 perc eltciés idonél figyelhetd meg a kromatogramon. Ahogy mar
mas AOP modszerek alkalmazasa soran is feltételezték [106], a reakcid y—sugarzas hatasara
haromféle modon mehet végbe monuron bomlasakor: a *OH reakcidja az aromas gytiriivel,
valamely terminalis CHs—csoporttal, valamint az aromas dehalogénez6dés és hidroxilezodés
egylittese. A végtermékek szempontjabol e folyamatok kiilon—kiilén, de egymast kdvetden
is végbemehetnek. Vizsgalatainkban Osszesen 11 terméket azonositottunk, melyeket a 15.
tablazatban foglaltam Ossze. A termékek tobbsége a kiindulasi vegyiilethez képest joval
polarosabb, melyre az elucios idok alapjan kdvetkeztettiink. A keletkezd termékek alapjan a
kovetkezd reakciok jatszodhatnak le: (i) a terminalis CHs—csoport oxidacidja, (ii) az aromas

gytrt hidroxilez6dése, (iii) valamint deklorozas.
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15. tdbldzat: Monuron bomldsa sordn keletkezd, a kromatogramon megjelend termékek a
hozzdjuk tartozo feltételezett szerkezeti képlettel, eluicios iddvel és f6bb fragmensekkel.

Molekulaion
Feltételezett szerkezeti tr Fobb fragmensek
(m/z)
képlet (perc)

+ - + -

CH,
/ 65, 122,

0
>‘N\ 165 | 1.9
NH CH,OH 137

QNH H 165 | 24 108, 134
_‘_

/ 3
/' \ yN\ 181 | 179 | 37 39, 46,53,36,72 108, 134
NH CH : ,
Q : 81, 88, 108
OH

o CH
/

> N 183 | 155 35 126
c1~< >—NH H

o CH;
N
7 N\ _\u o cno 193 | 59 108, 134
_|_
OH
Q. CHj 39, 41, 53, 58, 63,
VAR N 73, 80, 85, 92, 99,
cl NH H 201 | 199 | 14,9
= 109, 126, 127, 144,
OH 156, 162, 172, 182

/CH3 35, 42,

@)
>¥N
< > \ 211 | 20,8 58, 126,
Cl NH CHO
154,183

46, 55, 72, 81, 98,

>\;NH 99, 135, 141, 156,
215 | 213 | 13,3 156, 168,
cl NH 157, 169, 170, 188,

203
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H 35, 76,
3| 215 | 213 | 16,7 | 46,51,72,87, 114

0 C
/
CIONH CH;
- 132, 142,
OH

213 | 17,9
168
o o 35, 58,
N\ N 76, 132,
C14<i>7NH CHO 227 19,6
i 144, 168,
OH 170

A terminalis CHs—csoport oxidacidja alapjan harom terméket kiilonboztethetiink
meg 13,3; 15,5 és 20,8 perc elucios idovel. E mechanizmus szerint a H—absztrakciot
kovetden oxidacids reakciok jatszodnak le: OH-—szubsztitlicid, demetilezés valamint
karbonilez6dés. A kiindulasi vegyiilet aromas része valtozatlan formaban megmarad. A
bomlastermékek masik csoportjaban a terminalis CHs—csoport oxidacioja mellett az
aromas gylri hidroxilez6dése is megtorténik. E termékek jellegzetessége, hogy
fragmentalasuk soran 168 m/z értékii, intenziv leanyion mutathato ki negativ ionizacios
modban. A fragmens jelenléte az ionizacios kamraban bekovetkezd termikus bomlas
eredménye lehet, mely soran fenil-izocianat tipusu vegyiiletek keletkeznek, ahogy azt mar
a fenuron bomlastermékeinek targyalasakor is emlitettem. A monuron (m/z 199 negativ
modban) egyszeresen hidroxilalt termékei 16,8 és 17,9 percnél elualédnak az oszloprol 215
m/z értékkel (m/z 199+16). A termékek harmadik csoportjaba is harom termék sorolhato
2,4; 3,7 és 5,9 perc eltcios idével. Az eltacios idok alapjan ezek a leginkabb polaros
bomlastermékek, a polarossag novekedése a deklorozasi és elsdsorban a hidroxilez6dési
folyamat eredménye. A termékek utolsd csoportjdba minddssze egyetlenegy vegyiilet
tartozik 1,9 perc elaciés id6ével. E termék deklorozott és hidroxilalt termék; a
hidroxilez6dés ebben az esetben nem az aromés gytiriin, hanem valamely termindlis CHs—
csoporton kovetkezett be. Az egyes hidroxilalt izomerek (orto, meta, para) pontos
azonositasa az altalunk alkalmazott tomegspektrometrids miiszerrel nem volt lehetséges.

A monuron lebontasat kiilonb6z6 AOP moddszerekkel mar részletesen
tanulmanyoztak az utobbi években [84, 93, 95, 144-145]. Az altalunk megallapitott
termékek tobbségét mar kimutattdk mas munkdkban is, egyetlenegy termék kivételével, ez
a deklorozott, valamely CHs—csoporton OH-szubsztitualt vegyiilet. Az irodalomban
azonban szamos mas termékre lehet bukkanni a monuron valamelyik AOP kezelése soran,

SOt egyes esetekben kisebb molekulatomegii termékeket is kKimutattak GC-MS és szilard
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fazisu extrakcié alkalmazasaval [84, 144]. Az altalunk és mas kutatok altal meghatarozott
termékek kozotti f6 kiilonbség valamelyik, vagy mindkét CHz—csoport oxidacidjaban
mutatkozik meg: Chu és munkatarsai szerint a CHs—csoport atalakulhat karbonsavva is
[95]. A kisebb molekulatomegii termékek ko6zé tartozik a hidrokinon, 4-klorfenil-
karbamid, 4—kloranilin és a 4—klorfenil-izocianat, melyek kozos jellemzdéje, hogy a
lancvégi mindkét CHz—csoport lehasad a molekularol.

A diuron bomlasakor keletkez6 termékek elvalasztasat és azonositasat 0,1 x 1073
mintakban végeztiik el. Ahogy mar az el6zéekben fenuron vizsgalatakor is utaltunk ra, a
dozis novelésével a kiindulasi vegyiilet mennyisége monoton csokken mindkét vizsgalt
kozeg esetén (23. A abra): célvegyiilet mennyisége kozes azonos volt a levegével, illetve
N20O-dal telitett oldatokban.

A termékek elvalasztdsa €és azonositasa soran 0,5 kGy doézissal besugarzott,
levegdvel és N2O gazzal telitett mintakat elemeztiink (23. B és C abra). A termékek eloszlasa
kiilonb6zd volt a kétféle kozegben: N2O hatdsara tobb termék és nagyobb mennyiségben

keletkezett, mint a levegdvel telitett mintakban.
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gazzal telitett diuron oldatokban. 4. Dozisfiiggés (0—1 kGy) levegdvel vagy N2O gadzzal
telitett oldatokban. Kromatogram levegovel telitett, 0,5 kGy dozissal besugdrzott minta (B)
és N20 gazzal telitett, 0,5 kGy dozissal besugarzott minta (C) esetén a kiilonb6zo m/z
értékek alapjan negativ ionizacios modban.
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19 kiilonboz6 vegyiiletet sikeriilt szétvalasztani a mérések soran. A diuron (m/z 231,
negativ mod) mint kiindulasi vegyiilet 14,3 perc elucios iddvel jelent meg a kromatogramon.
A bomlaskor keletkezd termékeket, feltételezhetd szerkezeti képletiiket, a hozzajuk tartozo
elucios idoket, negativ ionizacios modban mért m/z értékeiket és a fobb fragmenseket a 16.
tablazatban foglaltam 0Ossze. A termékek kozott talaltunk a diuron egyszeresen és
kétszeresen hidroxilalt, deklorozott és a terminalis CHs—csoporton oxidalt szarmazékait is.
A kiilonb6z6é izomerekben az OH csoport helyzetét e termékek esetében sem tudtuk
megallapitani az altalunk hasznalt mérOmiiszerrel. A deklorozas soran egyik vagy akar
mindkét kloratom lehasadasa lehetséges az azonositott termékek alapjan. Amennyiben
csupan egy Cl-atom eliminacidja kovetkezik be, az orto—para iranyitottsag alapjan
feltételezhetd, hogy a fenilkarbamid csoporthoz képest para helyzetii Cl-atom fog
leszakadni. A termékek tobbsége a kiindulasi vegyiilethez képest polarosabb, melyre az
eltcios 1d6kbol tudtunk kovetkeztetni. Csupan két terméket nem sikeriilt azonositani az

elvalasztott termékek kozil.

16. tablazat: Diuron bomlasa sordn keletkezo, a kromatogramon megjeleno termékek a
hozzdjuk tartozo feltételezett szerkezeti képlettel, eluicios iddvel és f6bb fragmensekkel.

Feltételezett szerkezeti

Molekulaion

tr

Képlet il Ertéke (perc) Fragmensek
O
HO\ § HNJ\N/ll
| éH3 199 2,0 35, 142
-
Cl
0 35, 89, 132, 141,
HQ “ HN)j\ITI/CH3 23 168
213
| CH, 35, 89, 132, 141,
> 3,4
168
Cl
O
.
AN ITI 077 53 35, 118, 154,
[ son ’ 190, 218
Cl
Cl
o 58 35, 176, 202
o )LN,U 35, 74, 76, 104,
|\\ |CH} 233 8,4 110, 123, 140,
e ) 166, 176, 202
i 35, 74, 140, 166,
101 176, 202
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I
H
HO, HN N~
Y b 249 6,1 35,190, 218
_—oH
Cl
Cl
0 6.9 35, 98, 123, 166,
o, A o, ’ 202
Y 247 9,8 35, 74, 166, 202
G
<l 141 35, 74. 166, 202
(@]
wo A e 35,110, 118,
\\HN N
o 263 7.0 146, 154, 182,
dnd 190, 218
Cl
(@] OH
HNJ\N/CI\{\
(l;H3 OH 263 12.7 35, 45,2]j-274, 160,
Cl
Cl
0 CHO 16.3 35, 58, 74, 110,
Ho_ o, : 166, 176, 202
o Ly O 261
o N 35, 74, 166, 176,
Cl 25,9 202
O
N )J\N/CHO
. o5 2.6 35, 58,211670, 188,
Cl
Cl

A 199 m/z értékkel rendelkez6 vegyiilet a diuron deklorozott és hidroxilalt valtozata,
melyben az egyik terminalis CHs—csoport oxidalt formaban (—H) van jelen. Ez a leginkabb
polaros termék, mely 2,0 perc elticios idovel volt lathato a kromatogramon. 213 m/z értékkel
a diuron egyszeresen hidroxilalt, deklorozott izomerjeit mutattuk ki 2,3 és 3,4 perc elacios
idokkel. E termékek jellegzetessége a 168 m/z értékkel megjelend intenziv leanyion, melyet
mar monuron bomlastermékei soran is észleltiink a fragmentalas soran. Eddigi tapasztalatok
alapjan ez az ionizécids kamraban lejatsz6do termikus bomlés eredménye. A termékek koziil
négy esetben feltételezhetd, hogy kétszeresen hidroxilalt molekulét takarnak. 249, 263 és
277 m/z értékkel 6,1; 7,0 és 5,3 perc eltacios id6knél jelentkez6 termékeknél valdszinii, hogy
az aromas gylrQ kétszeres hidroxilezédése jatszodott le, kiilonbség csupan a fenilkarbamid

oldallancban mutakozik. Mindhdrom molekula fragmensei kozott megtalalni a 190 és 218
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m/z értékl toredékionokat. A 12,7 perc elucids idonél megjelend, 263 m/z értékl termék
esetén a kétszeres hidroxilezddés feltételezhetéen az egyik lancvégi CHs—csoporton
jatszodik le, az aromas gytiri és a hozza kapcsolodo ketté Cl-atom valtozatlan formaban van
jelen. A diuron egyszeresen hidroxilalt izomerjeit 247 m/z értékkel 6,9; 9,8 és 14,1 perc
elucids idonél mutattuk ki. 261 m/z értéknél (16,3 és 25,9 perc) szintén egyszeresen
hidroxilalt termékek jelennek meg, melyekben valamelyik terminalis CHz—csoportja oxidalt
formaban van jelen. A diuron egyszeresen hidroxilalt termékeinek fragmentaladsa soran
minden esetben megjelenik a 202 m/z értékii leanyion, amely szintén a termikus bomlas
kovetkezményének tudhato be.

Mas AOP modszerek alkalmazasakor is azonositottdk a diuron bomlédsa soran
keletkezé termékeket (heterogén fotokatalizis TiO2—dal, Fenton és a biologiai oxidacio
kombinacidja, elektro—Fenton és 6zon/H202 modszerek). Osszehasonlitva az altalunk észlelt
termékekkel, a 249, 263 és 277 m/z értékl dihidroxilalt és diklorozott, valamint a 233 m/z
értékii egyszeresen hidroxilalt és a lancvégi CHsz—csoporton oxidalt termékekrdl az irodalom
nem szamol be. A bomlaskor keletkez6 kisebb molekulatomegii fototermékek
meghatarozasat [99, 108] GC-MS moédszerrel végezték. E kisebb molekulatomegii termékek
kozott talaltak fenil-izocianatot, 3,4—diklor—fenilizocianatot és 3,4—diklor—anilint heterogén
fotokatalizises kisérletekben, mig fenolt, 3,4—diklorfenolt, benzokinont, hidroxi—
benzokinont és 3,4-dikorbenzolt is Kimutattak Fenton és biologiai oxidacio egyiittes
alkalmazasakor GC-MS modszerrel [108]. Az altalunk alkalmazott méréegyiittest nem
tudtuk alkalmazni ilyen kis molekulatomegii termékek kimutatasara, az csupan a bomlas
kezdeti szakaszan keletkez6 molekulak meghatarozasara és azonositasara volt alkalmas.

A harom vegyiilet bomlasa soran keletkezd termékek alapjan elsdsorban az aromas
gylrli hidroxilezddése jatszodik le, mely soran mono— és dihidroxilalt termékek is
keletkeznek. A termékek fragmenseinek tanulmanyozasakor érdemes kiemelni a fenil—
1zocianat tipusu toredékionokat melyek a tomegspektrométerben negativ ionizaciés modban
jelennek meg. Pozitiv ionizacios modban nem tapasztaltuk az ezeknek megfelelé m/z értéki
leanyionokat. Fenuron bomlastermékeinél 134, monuron termékeinél 134 és 168, diuron
termékeinél 168 as 202 m/z értékkel jelennek meg ezek az leanyionok. A fent emlitett, egyes
fragmensek kozotti kiilonbség 34, mely alapjan ezek csupan a kloratomok szamaban
kiilonboznek. Fenuron és diuron dihidroxilalt termékei esetében 150 és 218 m/z értékii
fragmenseket is észleltiink, melyek a fenil-izocianat tipusu fragmensek dihidroxilalt
megfeleldi (m/z 134+OH = 150, m/z 202+0OH = 218) lehetnek.
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5.6. A H.O>—tartalom és a toxicitas kapcsolata

Ebben a fejezetben a vizsgalt peszticidek bomlasa soran keletkezé termékek és a viz
radiolizisébdl szarmazo H202 kdrnyezetre gyakorolt hatasat elemzem. Az oldatok kiindulasi
koncentracioja 0,1 x 10 mol dm= volt, az elnyelt dozisok értéke 0,2 és 5 kGy kodzott
valtozott. Az Okotoxikologiai mérésekkor Vibrio fischeri mélytengeri baktériumtorzset
alkalmaztunk tesztorganizmusként: a mintaelokészitést és mérést a kisérleti részben leirt

Ahogy mar az irodalmi részben is sz6 esett rola, a viz radiolizise soran H20:
keletkezik molekularis termékként. A H2O> toxikus vegyiilet, ekképpen jelenléte zavard a
biologiai tesztekben, igy az altalunk végzett Okotoxikologiai mérésekkor is. Ennek
oldatok Vibrio fischeri baktériumtorzsre gyakorolt hatasat tanulmanyoztuk (24. abra). A
baktérium lumineszcencidjanak a vizsgalt anyag hatasara bekovetkezd valtozasabol
meghataroztuk a gatlas mértékét: minél nagyobb ez az érték, annal nagyobb a vizsgalt minta
toxicitasa. A gatlas % —koncentracio gorbe alapjan a H202 egyértelmiien toxikus anyagként
jellemezhetd. A mérési pontok telitési gorbét eredményeznek, a koncentracié novelésével a
gatlas mértéke eléri a 100%-—t (c = 1 x 10 mol dm~3). Azonban, kis H,02 koncentracional
(< 1 x 10 mol dm~) a gatlas mértéke olyan kis mértékii, hogy a H2O, zavaro hatasa szinte

elhanyagolhato a bioldgiai mérésekben.
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24. dabra: H,0O2 koncentracio—gatlas % fiiggés vizsgalata Vibrio fischeri baktériumtorzsre,
inkubacios idé 30 perc.
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A toxicitasi méréseket megeldzden vizsgaltuk az egyes mintak HoO>—tartalmat.
Annak céljabol, hogy kiszlrjiik a mintakban 1év6 szerves molekulédk zavard hatasat, LLE—t
kovetden is meghataroztuk a mintdk HoOz—tartalmat. A mért H.O» koncentracio 0 és 3,5 x
10 mol dm= kozott valtozott a Kiindulasi és besugarzott mintakban. A mért
koncentraciokat a fenuron példajan szemléltetem (25. dbra). A H202 koncentracié monoton
ndvekedése tapasztalhato a dozis fliggvényében, maximalis koncentracié (¢ = 3,5 x 104 mol
dm=) 2,5 kGy doézis hatasara érheté el. A dozis tovabbi novelésével a HoOp—tartalom
csokken. Az LLE-t kdvet6en kisebb H2O2 koncentraciokat mértiink mintainkban. Az eltérés
mértéke 5-25 %, mely a dozis novelésével folyamatosan csokkent. 1 kGy vagy annal

nagyobb dézisu besugarzaskor a kiilonbség szinte elhanyagolhaté volt.

¢3,0x10'4 -
£
o
©
e 4 ey 1w
5 2.0x107 7 —m— cxtrakcio elott
8 —@— extrakcid utan
= —-0O- katalazzal, extrakci6 el6tt
% 1,010 - —O- katalazzal, extrakcid utdn
X
S,
T
0,0 T T T T T T T T T ?
0 1 2 3 4 5
Dozis (kGy)

crer

H20: tartalom valtozdsa a névekvé dozis fiiggvényében. A néréseket megismételtiik
extrakciot, illetve a H20: eltavolitast kévetden is.

Az el6z6ekben mar targyaltuk, hogy y-radiolizis hatdsara elsGsorban hidroxilalt
termékek, azaz fenol tipusu molekulak keletkeznek. A Merck teszt alkalmazasakor a Cu(l1)—
ionok nemcsak a H202—dal, hanem a radiolizis soran keletkez6 bomlastermékekkel is
reakciokba 1éphetnek [146]. Ez utobbi esetben az aromas gytirith6z kapcsolodo OH—csoport
oxidacidja kovetkezhet be. Ahogy csokken a hidroxilalt termékek mennyisége az oldatban,
annal nagyobb pontosaggal alkalmazhaté a Merck teszt radiolizissel kezelt mintakban.

A 24, ¢és 25. dbra eredményei alapjan levonhat6 az a kovetkeztetés, hogy ekkora H20:
koncentracié (0-3 x 10 mol dm=) akar 50 %-—os gatlast is okozhat az dkotoxikologiai

vizsgalatokban. Ennek megfelelden a bomlds soran keletkezd termékek kornyezetre
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gyakorolt hatdsanak tanulmanyozasa igen nehéz feladat: a H20: eltavolitdsa fontos
mintael6készitési 1€pés a toxicitasi vizsgalatokat megelézden. Az eltavolitashoz katalaz
oldatot hasznaltunk és a Merck teszt segitségével vizsgaltuk az eltavolitas hatékonysagat. A
25. abran a kataldzzal végzett kisérletek eredményei is megtekinthetdek. Az eltavolitas
hatékonysaga az elnyelt dozis fliggvényében egy maximumgorbével jellemezhetd. A mért
legnagyobb H20; koncentracié ~5 x 10° mol dm= volt, mely 0,6 kGy elnyelt dézis,
valamint katalaz hozzaadasat kovetden maradt meg az oldatban. Ekkora H>O> koncentracio
mintegy 2 %-—os gatlast mutatott a vizes H20; oldatokban (24. abra), igy a Vibrio fischerire
gyakorolt hatasa az oldatban marad6é H202—nak elhanyagolhatonak tekinthetd.

Masik fontos szempont a H2O: eltavolitasa sordn, hogy a katalaz jelenléte hatassal
van—e a minta dsszetételére? Kérdés, hogy jatszodhatnak—e le reakciok a katalaz és a vizsgalt
célvegyiiletek, valamint bomlastermékei kozott. Ennek megallapitdsara UV-Vis
spektroszkopiat alkalmaztunk és Gsszehasonlitottuk az ionizald sugarzassal kezelt mintak
szinképeit a Katalaz hozzaadasa el6tt és utan. Az eredmények nem mutattak kiilonbséget az
egyes mintak fényelnyelési szinképe kozott, mely arra utal, hogy oxidacios folyamatok nem
jatszddnak le a katalaz és a minta szerves komponensei kozott.

Az akut toxicitasi méréseket a kisérleti részben leirt moédon végeztiik el mindharom
vegyliletre. A méréseket megismételtiik katalaz hozzaadasat kovetden is. Az eredményeket
a fenuron példajan mutatom be (26. abra). A kiindulasi koncentracié 1 x 10~ mol dm= volt,
melyeknek gatlasa 5-20 % kozott valtozott a célvegyiiletekre nézve. Ekkora gatlas esetén a
vizsgalt anyagok nem tekinthetdek toxikusnak. Azonban, a dézis ndvelésével monoton
novekedés figyelhetd meg; a gorbe telitési jelleget mutat. 2,5 és 5 kGy elnyelt dozis hatasara
a mintak toxicitasa kozel 100 %—0s gatlassal jellemezhetd. A megndvekedett gatlast a
keletkezdé végtermékek és a H202 is okozhatja. Katalaz hozzdadasat kdvetdéen azonban a
mintak H2O.—tartalma minimalis szintre csokken (ahogy a 25. abran is lathato), igy
lényegében a keletkezd végtermékek toxicitasat mérjiik. A termékek toxicitasa
maximumgorbével irhatdé le, a maximalis gatlas (35-40 %) 0,4-0,8 kGy elnyelt dozis
hatdsara mérhetd, a H20: eltavolitast kovetden. Ezek alapjan megéllapithat6, hogy a
radiolizis hatdsara a kiinduldsi vegyliletnél toxikusabb anyagok keletkeznek kis dézisok

alkalmazaséaval, mig a d6zis novelésével a gatlas szinte 0 %-ra csokken.
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6. Osszefoglalas

Doktori disszertaciomban harom fenilkarbamid herbicid (fenuron, monuron és
diuron) nagyenergiaji ionizal6d sugarzas hatasara lejatsz6do reakciodit vizsgaltuk hig vizes
oldatokban. A lebontas hatékonysagat kiilonb6z6 paraméterek meghatarozasaval
hasonlitottuk 06ssze, ezek elsésorban a viz— és szennyvizanalitikiban hasznalatos
Osszegparaméterek mint a spektrofotometria, KOI, TOC, TN, AOX és Cl—tartalom mérése
voltak. Emellett kiilon hangsulyt fektettiink a bomlasi mechanizmus feltérképezésére,
melyhez impulzusradiolizis és HPLC—MS/MS mérések nyujtottak segitséget. Végiil a HoOo—
tartalom és a toxicitas kapcsolatat vizsgaltuk e harom vegyiilet besugarzasakor.

A legtobb vizsgalati mddszer soran levegdvel telitett mintdkat sugaroztunk be,
melyekben a "OH és a O /HO>" gyokpar vett részt a bomlasi folyamatok inicialasaban. Ilyen
kozegben valos koriilmények kozott tudtuk tanulmanyozni az ionizald sugarzas hatasat a
vizsgalt peszticidekre. Emellett, a viz radiolizise sordn keletkezd reaktiv gyokok reakcioit
kiilon—kiilon is vizsgaltuk kiillonbozo reakciokoriilmények kozott, hogy egy atfogobb képet
kapjunk a bomlési folyamatokrol.

A koztitermékek nyomonkdvetésekor oxidald és redukald koriilmények kozott
vizsgaltuk a célvegyiiletek reakcioit. Oxidald koriilmények kozott hidroxi—ciklohexadienil
— mely a hidroxilezési folyamat eredménye —, mig redukald koriilmények kozott
ciklohexadienil tipusa gyokos koztitermékek keletkeznek. A klorozott vegyiiletek
reakcioikor a hidratalt elektron (€aq”) a kloratomok lehasadasat is eredményezheti. Mindkét
koriilmény alkalmazéasaval meghataroztuk az egyes reakcidkra jellemzd sebességi
egyiitthatokat is. A "OH reakci6i soran 5,8 (£0,3) x 10° és 8,3 (£0,6) x 10° dm® mol* s7*
kozott valtoztak a masodrendii sebességi egyiitthato értékek, fenuron esetén tapasztaltuk a
legnagyobb sebességi egylitthatot. Reduktiv koriilmények kozott azonban a diuron bomlasa
jellemezhetd a legnagyobb sebességi egyiitthatoval (10 x 10° dm® mol? s?). Ez azzal
magyarazhat6, hogy a nukleofil reakci6 sebességét jelentdsen megnoveli az elektronszivo
tulajdonsagu kloratomok jelenléte.

Ahogy mar az impulzusradiolizis eredményekbdl is sejthetd volt, oxidald
koriilmények kozott (az oxidacid kezdeti szakaszan) a 6 reakcio a hidroxilezés, melyben a
kiinduldsi vegyiilet hidroxilalt szdrmazékai keletkeznek. E termékek kialakulasat és
eltinését a spektrofotometrias és HPLC-MS/MS mérések is igazoltak. A fényelnyelési
szinképeken megjelend Uj elnyelési sav e termékek jelenlétére utalhat minden olyan

kozegben, ahol az oxidalé tulajdonsagu "OH részt vesz reakcidpartnerként. Tovabba, a
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hidroxilez6dés soran keletkeznek egyszeres €s kétszeres hidroxilalt termékek is mindharom
vegyiilet bomlasakor. Az "*OH tamadasa soran aromas OH-addici6 és a karbamid oldallanc
terminalis CHs—csoportjanak oxidécioja is lejatszodhat. A vizsgalt vegyiiletekre jellemzo
bomlasi sémat a diuron példdjan szemléltetem a 27. dbran az impulzusradiolizis és HPLC—

MS/MS eredmények alapjan.
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27. abra: Diuron kezdeti bomldsi sémaja

A klorozott vegyiiletek bomlasakor a reduktiv deklérozas is a bomlasi mechanizmus
részét képezi, melyet nemcsak a tomegspektrometrias, hanem a spektrofotometrias és a
klortartalom vizsgélatara irdnyuld mérések is bizonyitottak. A fényelnyelési szinképeken a
besugarzas hatasara az egyes peszticidekre jellemz6 gerjesztési sav eltolodasa figyelhetd
meg a rovidebb hullamhosszak fel¢ a klortartalmi mintakban. A célvegyliletek elnyelési
savjanak maximumahoz tartoz6 hullimhossz értékek csokkennek a kloratomok szamaval:
diuron > monuron > fenuron. Igy feltételezhetd, hogy az eltolédas a deklorozas
kovetkezménye. Emellett, az AOX és Cl—tartalom mérések arra utaltak, hogy a szervesen
kotott klortartalom csokkenése egyiittjar a Cl™—k felszabadulasaval, mely levegével telitett
mintakban volt a legjelentdsebb (0,15 és 0,10 umol J™ diuronra és monuronra). A eaq~ mint

redukal6 gyok is hozzajarulhat a deklorozasi folyamatokhoz: a két elektronszivd klératom
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jelenléte mintegy négyszeresére ndveli a hozamot (0,08 pmol J™) a diuron tartalma
mintdkban a monuron tartalma mintakhoz (0,02 umol J1) képest.

Az oxidaci6 €és a mineralizacio tanulmanyozasakor a KOI és TOC mérések szolgaltak
segitségiil, melyek alapjan meghataroztuk ezek dozisfliggését, valamint az oxidacios
hatékonysagot is levegdvel telitett oldatokban. A KOI dozisfiiggése alapjan linearis
csokkenés figyelhetd meg kis dozisok esetén, mig 1 KGy vagy annal nagyobb dozis hatasara
linearistdl eltérd viselkedés észlelhetd. Ennek az az oka, hogy nagy d6zisok alkalmazasakor
a gytrifelnyilasi reakciokat kovetéen kis molekulatomegii, szerves savak keletkeznek,
melyek lebontasa radiolizissel mar nehezebb feladat. Az oxidacio kezdeti szakaszara 6, 10
és 12 mg dm™ KGy ! sebességértékeket kaptunk fenuronra, monuronra és diuronra, mely
alapjan arra kovetkeztethetiink, hogy a kloratomok jelenléte ndvelheti az oxidacid
sebességét. Hasonlo trend figyelhetd meg a mineralizacids sebességek dsszehasonlitasakor
is. Azonban fontos kiemelni, hogy oxidaciokor nagyobb mértékii a csokkenés, hiszen az
oxigén—szén ardny nd, mig a mintdk TOC—tartalma minimalisan csokken. A TOC-hoz
hasonloan a TN is alig valtozik, oxidalt mintdkban a nitrogén oldott forméaban van jelen.

Munkank masodik részében a kezelt mintdk toxicitdsdnak valtozasa €s a radiolizis
soran keletkez6 HoO>—tartalom kozott kerestiink 0sszefliggést. Mindharom vegytilet esetén
azt tapasztaltuk, hogy H2O: keletkezik és koncentracidja monoton né a dozis fiiggvényében,
a mért maximalis koncentracié 3 x 10~* mol dm=3 volt, mely ~2,5 kGy dézist besugarzassal
érhetd el. A toxicitasi eredmények a H2O» mérésekhez hasonldan telitési gorbét
eredményeztek, 1 kGy hatasara mar kozel 100 %—os gatlas érhetd el a vizsgalt mintakban.
A gatlas a keletkezd végtermékek és a H2O2 kovetkezménye is lehet. Ennek felderitéséhez,
a mintdban 1év6 H»O.—ot kataldz hozzdadasaval kiséreltik meg eltdvolitani és
megismételtilk a méréseket. A H.O2 meghatarozas eredményei azt mutattak, hogy katalaz
hozzaadasat kovetden is maradt H.O2 az oldatban, melynek dézisfiiggése maximumgorbét
eredményezett. Azonban, a tapasztalt koncentracioban a H2O. toxikus hatasa szinte
elhanyagolhato. Ennek megfelelden, a toxicitasi vizsgalatokkor kizardlag a végtermekek
toxikus hatasat mérjiik katalaz hozzaadasat kovetden. Az eredmények azt mutattak, hogy a
kiindulasi vegyiilethez képest toxikusabb termékek keletkeznek kis d6zisok hatdsara; a dozis
novelésével azonban a toxikus jelleg megsziinik.

A fent Osszefoglalt eredmények alapjan levonhaté az a kovetkeztetés, hogy a
radiolizis hatékony moddszer az altalunk vizsgalt fenilkarbamid herbicidek eltavolitasara.
Mivel ezek a kornyezeti szennyezOk kisebb mennyiségben ugyan, de eléfordulnak a

vizekben és szennyvizekben egyarant, érdemes lenne e technikdt kombindlni a
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szennyvizkezelés soran alkalmazott eleveniszapos biologiai tisztitdssal. Gyakorlati
megvalositds szempontjabdl elektrongyorsitdval kivitelezhetd a technika, melyekre mar

ipari berendezések is mitkodnek Dél-Koreaban és Kinaban.
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7. Summary

In the dissertation the high energy ionizing radiation induced reactions of three
phenylurea herbicides (fenuron, monuron and diuron) were studied in dilute aqueous
solutions. The efficiency of decomposition was compared using such measurements that are
often applied in water and waste water analysis like spectrophotomery, chemical oxygen
demand (COD), total organic carbon (TOC), total nitrogen (TN), adsorbable organic
halogens (AOX) and CI release. The decomposition mechanism was examined by using
pulse radiolysis for characterizing the intermediates and HPLC-MS/MS for identifying the
end—products. The relationship between H.O>—content and toxicity also was investigated in
irradiated solutions.

Air saturated samples were irradiated in most of the experiments. In these reactions
‘OH and O>"/HO>" pair initiated the decomposition and the effects of ionizing radiation on
pesticides studied were investigated under real conditions. Moreover, the effects of
individual reactive intermediates forming during water radiolysis were also studied to get a
more comprehensive picture about the decomposition.

The reactions of the pesticide molecules were examined under both oxidizing and
reducing conditions to follow up the intermediates. Cyclohexadienyl type intermediates were
shown to form under oxidizing and reducing conditions. The hydrated electron can result in
the cleavage of C—Cl bond in the cases of chlorinated compounds. In *OH reactions the
second order rate coefficient varied between 5,8 (+0,3) x 10° and 8,3 (£0,6) x 10° dm® mol
1571 the highest rate coefficient was observed in the case of fenuron. However, the highest
rate coefficient for hydrated electron reactions (10 x 10° dm® mol s™1) was measured in the
case of diuron under reducing conditions. This can be explained by the presence of electron—
withdrawing chlorine atoms increasing significantly the rate of this nucleophile reaction.
As it was predictible based on pulse radiolysis results, the main reaction is hydroxylation
under oxidizing conditions (at the early stage of the reaction, i.e. at low doses), in the reaction
hydroxylated derivatives of starting molecules can form. The formation and the decay of
these compounds were also confirmed by spectrophotometric and HPLC-MS/MS
measurements. On the UV spectra the new absorption band forming during radiolysis can
refer to the presence of these products under all conditions when the oxidizing *OH has
contribution to degradation reactions. Singly and double hydroxylated products can form
during hydroxylation in the cases of three compounds. Besides the aromatic ring "“OH may

attack also the terminal methyl group on carbamide sidechain.The degradation mechanism
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of pesticides studied was shown on the example of diuron (Fig. 27) based on pulse radiolysis
and HPLC-MS/MS results.
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27. Figure: Initial degradation scheme of diuron

During the degradation of chlorinated compounds the reductive dechlorination may
also happen, this was confirmed not only by mass spectrometric but also spectrophotometric,
AOX and chloride release measurements. The absorption band characteristic for each
pesticide shifted to shorter wavelength in the chlorinated samples. The wavelength values
belonging to the maximum of the absorption band of the starting molecules decrease with
the number of chlorine atoms: diuron > monuron > fenuron. The shift observed in irradiated
samples is the consequence of dechlorination. Moreover, AOX and CI™ release experiments
confirmed that the organic halogen content decreased with increasing CI release, it was the
most significant in aerated solutions (0,15 és 0,10 pmol J™* for diuron and monuron). The
€aq as reducing agent has some contribution also to the dechlorination processes, the
presence of two electron withdrawing chlorine atoms resulted in four times higher CI~ yield
in diuron containing samples (0,08 pmol J™) than in samples with monuron (0,02 umol J ™).

In aerated solutions the rate of oxidation and mineralization and also the oxidation

efficiency were characterized by COD and TOC measurements. The COD values showed a
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linear dose dependence at low doses, the deviation from linearity was noticed above 1 kGy
dose. This deviation was attributed to formation of smaller molecular mass organic acids
following ring opening reactions at high doses, and the degradation of these fragmented parts
is very slow. The oxygen consumption values for the initial part of oxidation were 6, 10 and
12 mg dm~3 kGy? for fenuron, monuron and diuron, respectively. These values show that
the presence of chlorine atoms in the molecules increases the rate of oxidation. Similar trend
can be observed for the rate values of mineralization. However, in the early period of the
decomposition the decrease in COD was much higher than in TOC. During the oxidation the
oxygen—to—carbon ratio increased considerably, whereas the carbon content decreased very
slowly. The total nitrogen content (TN) of the solutions decreased just slowly during
irradiation, the nitrogen remained in liquid phase in the oxidized samples.

In the second part of the work, the relationship between the toxicity and H.O> content
formed in the radiolysis was established. H20. concentration monotonously increased in
function of the dose for all the three molecules, the maximum concentration measured was
3 x 10 mol dm= at 2,5 kGy. The curve levelled off above this dose. The acute toxicity
using the Vibrio fischeri test showed almost 100 % inhibiton at 1 kGy. This high inhibition
was attributed to formation of toxic organic molecules and also to the produced H20>. Thus
H20- content in the samples was attempted to remove adding catalase to clarify this picture.
Catalase was found to remove H.O; efficiently, and the amount of H>O, remained in the
solutions after the treatments did not disturb the evaluation of toxicity of the organic
products. The results showed at the beginning of the treatment (radiolysis) more toxic
compounds are produced as the starting molecules. At the same time the toxicity disappeared
with increasing dose.

Based on conducted experiments, radiolysis is an effective method for the removal
of phenylureas studied from aqueous solutions. Because these pesticides can reach water and
wastewater in small amounts it is recommended to combine the activated sludge process
used in wastewater treatment with an AOP process, e.g. with irradiation treatment. From the
aspect of practical implementation this treatment can be carried out with high power electron

accelerators which are now applied in industrial plants in South—Korea and China.
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8. Tézisek

A fenuron, monuron és diuron vizes oldatokban radiolizissel oldott O:2
jelenlétében bonthaté a legnagyobb sebességgel. A viz radiolizisekor keletkezd
hidroxil gyokok reakcidiban szénen—centralt gyokok jonnek létre, melyek reagalnak a
vizben oldott oxigénnel szerves peroxi gyokoket képezve. A hidratalt elektronok és
hidrogén atomok az oldott Oz—nel perhidroxilgyok/szuperoxid gyokanion part
képeznek, ami szintén megnoveli az oxidacio sebességét és a bomléas hatékonysagat
is. A dekldorozés hozama is a levegdvel telitett oldatokban volt a legnagyobb. (1., 2. és

3. kozlemeény)

A radiolizis soran a szubsztratum és a hidroxilgyok kozotti reakcié a dominans.

Az egyes reaktiv gyokok vizsgélatakor a legnagyobb hozamot levegdvel telitett
oldatokban mértiik, a legnagyobb hozzajarulasa a bomlasi folyamatokhoz a
hidroxilgydknek volt. Ezt erdsitik meg az azonositott reakcidtermékek is. (1., 2. és 3.

kozlemeny)

A hidroxil gyokok reakciéiban elsé lépésként foként hidroxi—ciklohexadienil
tipusu gyokok keletkeznek. Az atmeneti koztitermék fényelnyelési szinképeken a
keletkezd gydk fényelnyelési savja 300 és 400 nm kozott jelent meg ~3000-5000 dm?
mol™ cm™ maximélis abszorpcios egyiitthatoval, mely a hidroxi—ciklohexadienil

tipusu gyokre jellemzd. (1., 2. és 3. kozlemény)

Az impulzusradiolizis eredmények alamasztottak, hogy a hidratalt elektron
reakcioi soran a kloratomok jelenléte megnoveli a nukleofil reakcio sebességét:
monuron esetében kétszer, mig diuron vizsgalatakor tizszer nagyobb sebességi
egyiitthatot mértiink a fenuronra kapott eredményhez képest. A felszabadulo
kloridionok mennyiségére vonatkozoan eredmények is ezt erdsitették meg: a szamitott
hozam értéke mintegy négyszerese volt a diuron tartalmu mintdkban a két kloratom
erdsebb elektronszivd hatasanak kdszonhetden, mint a monuron oldatokban. (2. és 3.

kozlemeény)

Megallapitottam, hogy a klorozott szubsztratumok radiolizise soran a

klortartalmuk csokkenése valamint a kloridionok keletkezése a levegével telitett
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oldatokban azonos sebességii, a klortartalom teljes egészében kloridionként lesz

jelen a reakcio6 utan. (2. és 3. kozlemény)

Megallapitottam, hogy a radiolizis soran keletkez6 H20:2 zavarja a toxicitasi
méréseket, ezért eltavolitasat katalaz enzimmel végeztem, igy a szubsztratum
atalakulasaval kapott vegyiiletek toxicitasat lehetett meghatarozni. Ennek
megfelelden, kis dozisok alkalmazasanal a kiinduldsi molekulanal toxikusabb
termékek keletkeznek, nagyobb ddzis hatasara a mintak toxikus jellege megsziinik. (1.

kozlemény)
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9. Theses of PhD dissertation

In aqueous solutions the pesticides studied, fenuron, monuron and diuron can be
decomposed by radiolysis with the highest efficiency in the presence of dissolved
O2. In the "OH reactions carbon centered radicals form that transform to organic peroxy
radicals reacting with dissolved oxygen. The further reactions result in the formation
of peroxides, phenols, etc, but ring fragmentation also proceeds. The hydrated electron
and hydrogen atom, forming also during water radiolysis, in reacting with dissolved
oxygen are converted to superoxide/perhydroxyl radical pair. These species increase
both the rate of oxidation and the efficiency of the decomposition. The yield of chloride

release was the highest in aerated solutions. (Publications 1, 2 and 3)

The reaction between the substrate and the hydroxyl radical has the highest
contribution to the degradation as it was shown in pulse radiolysis experiments.
This result was confirmed based on the identified products as well. (Publications 1, 2
and 3)

In "OH reactions mainly hydroxy—cyclohexadienyl type radicals form in the first
step. On the transient absorption spectra the absorption band of the produced species
appeared between 300 and 400 nm with ~3000—-5000 dm® mol~t cm™ maximum molar
absorption coefficient, which is characteristic to hydroxy—cyclohexadienyl radicals.

(Publications 1, 2 and 3)

Pulse radiolysis results confirmed that the presence of chlorine atoms on the
aromatic ring increases the rate of nucleophile attack in hydrated electron
reactions: twice and ten times higher rate coefficients were measured for
monuron and diuron, than for fenuron. Additionally, in chloride release
measurements the calculated yield was four times higher in diuron containing samples
due the higher electron—withdrawing effect of two chlorine atoms than in samples with

monuron. (Publications 2 and 3)

During radiolysis of chlorinated compounds the decrease of adsorbable organic
haloids content and the increase of chloride release take place with the same rate
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in aerated solutions. The released chlorine atoms stabilize in the form of chloride

ion. (Publications 2 and 3)

Hydrogen peroxide (H202) formed during radiolysis is found to disturb the
ecotoxicological tests, so H202 removal, e.g. by catalase, is a necessary step before
the tests. The toxicity of the degradation products can be measured after H202
removal. At low doses some of the produts are more toxic than the starting molecule,

the toxic properties of the samples disappear at high doses. (Publication 1)
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