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Bevezetés

A viztisztitas jelenleg alkalmazott médszerei sajnalatos médon gyakran
nem eléggé hatékonyak bizonyos szennyezdk teljes mértékii eltavolitasa
szempontjabol.

Napjaink soran egyre tobb szennyezdanyag, példaul inszekticid kertil
ki kdrnyezetiinkbe. A hagyoményos szennyviztisztitasi eljarasok gyakran
nem képesek teljes mértékben ezen szerves szennyezdk eltavolitdsara.
Az altalam vizsgalt neonikotinoid csalddba tartozé tiakloprid (1. dbra)
rendkiviil nagy stabilitdsa, valamint vizben val6é j6 oldhatésdga miatt
(184 mg/L 20°C) (Morrissey et al., 2015), egyre nagyobb mennyiségben
fordul el6 felszini vizeinkben (Sanchez-Bayo/Hyne, 2014). Az
okoszisztémara gyakorolt hossza tdva hatdsa még szamos kérdést rejt.
Jol ismert példaul a vegyiilet méhekre gyakorolt karos hatdsa, miszerint
nagy valdszintiséggel gyengiti azok immunrendszerét, valamint noveli
patogén virusokkal szembeni érzékenységiiket (Bacandritsos et al., 2010).
A neonikotinoidok kémiai szerkezete hasonld az acetilkolinéhoz, emiatt, a
nikotinokhoz hasonléan, az acetil-kolin receptoron valé megkotédésének
gatlasaval fejtik ki hatdsukat, innen kaptak neviiket (Jeschke et al., 2011).

N—ICN

1. dbra: A tiakloprid kémiai szerkezete
A tiakloprid a kloropiridin- és a tiazolgy(rl, valamint a cianoimino-
csoport miatt magas biolégiai aktivitisa és alacsony doézisu
(LD,, = 444 mg/kg patkanyokra nézve), a szivo és ragd széjszervvel
rendelkez6 kartevékkel szemben hossza hatastartalmt, kloronikotinil
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tipust rovarolészer. Vizbél valo eltdvolitasat nagyhatékonysaga oxidacios
eljarasok segitségével vizsgaltuk; ezen korszerti technologidk kozé tartozik
a vakuumultraibolya(VUV)-fotolizis (Dombi/Ilisz, 1999), illetve a gamma
(y)-radiolizis (Illes et al., 2013). Ezek a mddszerek alkalmasak a hidroxilgy ok
("OH) altal inicialt atalakuldsok tanulmanyozéasara. Az atalakulds kémiai
aton vagy fotolizissel el6allitott gyokok (elsésorban ‘OH, illetve a vizbdl
és szerves szennyezOkbdl generdlt egyéb gyokok) hatasdra megy végbe.
A gyokok elééllitasanak modja alapjan tobbféle modszert kiillonboztetiink
meg, amelyek koziil én az el6bb emlitett két technikat alkalmaztam.

A VUV-fotolizis

A 200 nm-nél kisebb hullamhossztasaga VUV-sugarzas fotonjainak ener-
gidja (> 7 eV) elegendSen nagy a legtobb kémiai kotés felszakitasahoz, igy
gyokos kémiai reakcidkat inicidlhat. Szélesebb korti elterjedését az exci-
mer lampéak megjelenése tette lehetévé. A monokromatikus VUV-fotono-
kat kozvetleniil a vizmolekuldk nyelik el (1). A keletkez6 gyokok eloszlasa
az oldatban inhomogén, amelyek lampaval érintkez¢ oldat ~0,1 mm-es
rétegében képzddnek. Primer gyokként elsésorban *H és *OH részecs-
kék képzédnek, amelyek feltehetéen egy vizmolekuldkkal kortlvett
piciny térfogatrészben, tigynevezett oldoszerkalitkdban helyezkednek el,
melyben rekombinaciéjuk igen kedvezményezett (Noyes, 1955:2042-2045,
1956:5486-5490).

H,O + VUV-foton (hv = 172 nm) — ‘OH + "H (Heit et al., 1998) (1)

A y-radiolizis

A y-sugarzdsok az egyes radioaktiv elemek magatalakulasaibdl
szarmaznak. Ezen folyamatok sordn a gerjesztett atommag gerjesztési
energiajat fotonemisszioval elvesztve keriil alapallapotba. Az emittalt
fotonok monokromatikusak és energiajuk az azokat kibocsaté atommagra
jellemz6. Radiolizisnél a gyokok eloszldsa az oldatban homogén, hiszen
az oldat egészében képez6édnek. A gyakorlatban alkalmazott y-sugarzokat
(pl. a ®Co-ot) atomreaktorokban, neutronbefogassal allitjak el6. A
%Co magatalakuldsai soran els6 1épésként B-bomléssal elektront kibocséatva
%Ni-n4 alakul at, majd a gerjesztett “Niatommag 1,17 és 1,33 MeV energidja
(azaz a VUV-fotonokénal mintegy hat nagysagrenddel nagyobb energiéja)
y-fotonok kibocsatasaval stabilizalédik. A sugarkémiai reakcidk sordn
tehat a sugdrzas éltal keltett primer részecske a szolvatalt elektron (e ),
a hidroxilgyok (*OH) és a kisebb hozamu "H; ezek egy vizmolekulakkal
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korbevett piciny térfogatrészben, tgynevezett spurban helyezkednek el
(Wojnarovits, 2007), hasonléan a VUV-fotolizis soran keletkez6 oldészer
kalitkahoz.

H,0 + y-foton — "OH + e, - + "H (Oppenldnder/Schwartzwilder, 2002) (2)

AzaltalamalkalmazottVUV-fotolizisésy-radiolizisremek sszehasonlitasi
lehet6séget nydjtanak a tiakloprid ‘OH-kel val6é reakcidjanak
tanulmanyozasara eltéré reakciokoriilmények kozott. Ugyanis oldott
oxigén jelenlétében a "H és az e_ - kis reaktivitasu gyokskke (HO,"/ O,™)
alakulnak 4t, amivel csokken a primer gyokok rekombindcidjanak
(Buxton et al., 1988) valoszintisége. Ennek kovetkeztében jelent6sen megné
az ‘OH koncentracidja, igy lehet6ség nyilik reakciéinak tanulméanyozésara.

Anyagok és mddszerek
Kisérleti berendezések

VUV-fotolizis soran a kisérleteket egy recirkulacios reaktorban végeztiik,
fényforrasként 20 W elektromos teljesitményti (Radium Xeradex™)
172 nm-en sugérz6 Xe excimer lampat hasznaltunk. 250 cm?® térfogata
1,0.10* M kiindulasi koncentraciéju tiakloprid-oldatot perisztaltikus
pumpaval d&ramoltattunk a termosztaltreaktor és tartaly kozott. A tartdlyban
lévé oldatot magneses keverdvel folyamatosan kevertettiik, mikozben
600 cm®-perc! 4dramlasi sebességgel 2.5-0s tisztasagt (99,5 %, Messer)
oxigéngazt vezettiink bele.

A y-radiolizis esetében “Co-izotépot tartalmazé berendezés felhaszné-
lasaval 8,0 kGy-h™ dozisteljesitményti folyamatos y-sugérzast alkalmaz-
tunk. A tiakloprid-oldat 5 cm? térfogatu részletét ampulldkba pipettaztuk,
majd a leveg6 oxigénjével egyensilyban 1év6 nyitott tetejli ampullakat a
sugarforrastol azonos tavolsagra helyezve, ezéltal kisebb d6zisteljesitményt
(0,7 kGy-h™) alkalmazva, kiilonbdz6 ideig sugaroztuk be.

Analitikai médszerek

A kiinduldsi vegytilet koncentraciéjanak meghatarozasa és a
koztitermékek elvalasztasa diddasoros UV-detektorral rendelkez6 Agilent
1100-as tipust HPLC-MS berendezéssel LiChroCART® 125-4, RP-18 (5 pm)
tipust, forditott fazist kolonnan tortént. Eluensként metanol és viz 50/50
V/V%-os elegyét hasznaltam. Az eluens dramlasi sebessége 0,6 ml-perc™
volt. A kiértékelés sordn a kromatogramokon megjelené csticsok integrélt
tertiletjelének mérési hibaja jellemzéen 2 és 5% kozott volt.
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A tiakloprid UV-lathat6 spektrofotometrias detektdldsa az abszorpcios
maximumdn, 242 nm hullamhosszasagon tortént. A tiakloprid
tomegspektrometrias analizisét pozitiv ion médban végeztem elektrospray
ionizacios forrassal (ESI).

A tiakloprid atalakuldsat spektrofotometrids mérésekkel (Agilent 8453
spektrofotométer, 0,5 cm-es athosszisagu kvarckiivettdban) is kovettiik. A
spektrofotometrids mérésekbdl az UV-lathaté tartomanyban abszorbeéald
tiakloprid mennyiségi és részben minéségi valtozasara is kovetkeztettiink.

Eredmények

A tiakloprid atalakuldsat el6szor UV-spektrofotometrids mérések utjan
kovettiik. A spektrumoka VUV-, illetve a y-sugéarzas hatasara bekovetkezett
véltozasai nem azonosak, amelynek oka az eltér6 bomlasmechanizmus. Az
eredmények alapjan megéllapithat6, hogy a koztitermékek a tiaklopriddal
feltehet6en hasonl6 elnyeléstiek, igy a kapott spektrumok alapjan nehéz
egyértelmi kovetkeztetéseket levonni.

Akovetkez§ 1épésben a tiaklopridot HPLC-vel elvalasztottuk a képz&dott
koztitermékektsl és a kromatogramokon megjelend cstcsok integralt
tertiletjelének valtozasan keresztiil kovettiik a célvegyiilet és a képzddott
koztitermékek atalakulasat. A tiakloprid 4,58 perces retenciés idénél jelent
meg, a keletkez6 koztitermékek pedig e retencios idénél hamarabb.
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2. abra: 1,0-10* M kiindulasi koncentraciéju tiakloprid és VUV-fotolizise

soran képz6dott koztitermékek dtalakulasa oldott oxigén jelenlétében
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3. abra 1,0-10* M kiindulasi koncentraciéju tiakloprid és y-radiolizise
soran képzodott koztitermékek atalakuldsa oldott oxigén jelenlétében

Oldott O, jelenlétében az 1,0-10* M kiindulasi koncentracioju tiakloprid
atalakulasanak sebessége VUV-fotolizis és y-radiolizis esetében is jelent6s
(2.és3. abra). Ennek oka az O, hatasara megnovekedett *OH koncentracidja,
mivel az O,a "Hés e ~részecskékkel reagélva (O, + ‘H/e, ~— HO,"/ O,”)
akadalyozza a primer gyokok rekombinacidjat (Buxton et al., 1988).
Ugyanakkor a "H és e - koncentracidja nagymértékben lecsokken.
Megallapithat6, hogy az “talakulas a primer gyokokkel, elsésorban a
hidroxilgyokkel val6 reakcidkon alapul.

Mindkét alkalmazott médszer soran a tiakloprid atalakuldsa teljesen
végbement 25 perces VUV-kezelést vagy 1,5 kGy elnyelt d6zist kovetden.
A gorbék lefutdsa rendkiviil hasonl6 trendet mutat. Jol lathatoé, hogy a
képz6do koztitermékek koziil a 2,0, illetve a 3,7 perces retenciés idejtiek
domindlnak valamennyi esetben, amelyek a tiakloprid mennyisének
csokkenésével ardnyosan azonnal megjelennek. A célvegytilet ~80%-os
elbomléasat kovetden egy maximaélis koncentraciot elérve a koztitermékek
mennyisége csokkenni kezd. Koncentraciéjuk azonban a tiakloprid teljes
atalakuldsat kovetden is jelentés marad, f6ként a 2,0 perces retencids ideji
koztiterméké, ami ezen termékek nagy stabilitdsara és a *OH-kel val6
kisebb reakcioképességére utal. A 3,4 perces retencios idejii koztitermék
is mindkét eljards soran megjelent és a tiakloprid teljes atalakuldsaval
parhuzamosan el is tlint a rendszerbdl.
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AVUV-fotolizissordannégy, mig y-radiolizis esetében pedig 6t koztitermék
jelentmeg, haromezek koziilmindkétrendszerbenjelenvolt. Elbontdsukban
a VUV-fotolizis bizonyult hatékonyabbnak. Feltehet6en az utébbi médszer
alkalmazasa soran jelen 1évé koztitermékek hatékonyabban reagalnak el
a "OH-kel, illetve ennél a médszernél nagyobb koncentraciéban lehetnek
jelen ezek a reaktiv gyokok, igy a termékek atalakuldsa is gyorsabb. Ezzel
szemben a y-radiolizis sordn a 2,0 perces retencios idejti koztitermék 2 kGy
dézist besugérzast kovetden is kb. 80%-ban jelen maradt az oldatban.

Osszefoglalas

Eredményeink alapjan megallapithat6, hogy a tiakloprid atalakuléasa
mindkét alkalmazott moédszer sordn teljesen végbement. VUV-fotolizis
soran négy, y-radiolizis esetében pedig ot koztitermék jelent meg, amelyek
elbontasaban a VUV-fotolizis bizonyult hatékonyabbnak.

A jovében a hatékony eltavolitashoz sziikséges kezelési idét a
toxicitdismérések eredményei alapjan tervezziik optimalizalni, illetve
szeretnénk a HPLC-MS eredmények alapjan a koztitermékek szerkezetére
javaslatot tenni.
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