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A metabenztiazuron fotokémiai bomlasa
kiilonb6z6 adalékanyagok jelenlétében

LANYI Katalin, LACZAY PETER és LEHEL Jozsef

Szent Istvan Egyetem, Allatorvostudomanyi Kar,
Elelmiszer-higiénia Tanszék, Budapest

Bevezetés

A novényvédo szerek valtozatos mértékil perzisztenciat mutathatnak a kdrnye-
zetben, amelyet az adott kornyezeti rendszerben szamos kiilonboz6 fizikai, kémiai
¢s biologiai faktor befolyasolhat. Ez a perzisztencia a legtobb esetben sokkal kisebb
a légkorben és a felszini vizekben, mint a tobbi kornyezeti elemben.
A xenobiotikumok tobb napfénynek vannak kitéve, mint a talajokban és az iiledé-
kekben, ahol nagyobb mértékben érheti a fotodegradacido ezeket az anyagokat
(BARBASH, 2007). Az alacsonyabb perzisztencia nem feltétlen jelent alacsonyabb
toxicitast. Szamos novényvédd szer olyan bomlési és atalakulasi folyamatokon
megy keresztiil a kornyezetben, amelyek nem a teljes lebomlasahoz vezetnek, ha-
nem Uj vegyiiletek keletkezéséhez, amelyek akar toxikusabbak és perzisztensebbek
is lehetnek, mint a prekurzor névényvédo szer vegyiilet (MORAIS et al., 2011).
Raadasul ezek a bomlastermékek az eredeti vegyiiletnél nagyobb koncentracidban
is megjelenhetnek a felszini vizekben és mas kornyezeti elemekben — lassu degra-
daciojuk kovetkeztében — ezaltal 11j és fokozott veszélyt jelenthetnek a kdrnyezetre
és az emberi egészségre (MASIA et al., 2013). Nyilvanvald, hogy a ndvényvédd
szerek lebomlasat meghatarozé és befolyasold, a természetes kdrnyezetben lejat-
sz0d6 kémiai folyamatok jobb és alaposabb megértése nagy jelentdségii lehet az
Okobiztonsag tovabbi javitasa szempontjabol.

A novényvédo szerek lebomlasa — és igy azok eltavolitisa a kdrnyezeti rendsze-
rekb6l — szamos, a természetben eléforduld, vagy mesterségesen gyartott adalék-
anyaggal fokozhat6é. Egy a természetes koriilmények kozott eléforduld anyagok
hatasat vizsgald tanulmany szerint a nitrat-vegyiiletek fokozhatjak a novényvédo
szerek lebomlasat. A vizes kozegek kémhatasa szintén befolyasold tényezé lehet
(GATIDOU & IATROU, 2011). A fémionok katalizator- és reakcid-partner hatasat
bizonyitja tobbek kozott, hogy a pordzus koordinacids polimerek (fémorganikus
halozatok; metal-organic frameworks — MOFs) igen hatékonynak bizonyultak a

Postai cim: LANYI KATALIN, Szent Istvan Egyetem AOTK, 1078 Budapest, Istvan u. 2.
E-mail: lanyi.katalin@aotk.szie.hu


https://core.ac.uk/display/42945612?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1

80 LANYI - LACZAY - LEHEL

ndvényvédo szerek és mas xenobiotikumok felszini vizekbdl torténd eltavolitdsdban
(HASAN & JHUNG, 2015).

A ndvényvédo szerek aktiv hatdéanyagainak kémiai viselkedése eltérd lehet kii-
16nb6z6 vegyliletek, mint példaul a kereskedelmi forgalomba keriilé készitmények
adalékanyagai, mas agrokemikalidk, hatékonysagnoveld, vagy épp az eltavolitast
célzo szerek, illetve a természetben eléforduld vegytiletek jelenlétében. A kereske-
delmi forgalomba keriild novényvédd szerek adalékanyagainak hatasat tanulma-
nyozva a kutatok arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy azok kémiai tulajdonsagai
jelentdsen befolydsolhatjak a célvegyiilet bomlasi mennyiségét a fotokatalizis révén
(LHOMME et al., 2008). A fotokatalitikus kisérletek azt mutattdk, hogy
fotoérzékenyitd anyag — mint példdul a cink-oxid — hozz4adasa jelentdsen novelte a
ndvényvédoszerek eltavolitdsdnak hatékonysagat az adalékanyagok nélkiili kisérle-
tekhez képest. A cink-oxid jelenlétében végzett napfény-fotokatalitikus folyamatok
révén bizonyos novényvédd szerek mennyisége a szivargd vizekben jelentOsen
csokkent, vagy akar a teljes eltavolitasukra is sor keriilt (NAVARRO et al., 2009).

Szdmos kutatds vizsgalta a kiilonboz6 adalékanyagoknak (mint pl. a titdn-
dioxid, agyagasvanyok, humuszanyagok, ¢s mas fotoérzékenyitd vegyiiletek) a
névényvédo szerek bomlasi folyamataira kifejtett hatasat (PELIZZETTI et al., 1992;
DOONG ¢és CHANG, 1998; LI et al, 2013). A kiilonbozé szerves anyagok
fotogeneralt toltéshordozokkal (lyukak és elektronok) torténd kozvetlen reakcidin
tul bizonyitott olyan reakciok létezése is, amelyek hidroxil-, vagy mas oxigén tar-
talmu gyokok részvételével zajlanak. Ezen utdbbi reakciok altalaban akar a katali-
zator felszinén, akar a homogén vizes fazis belsejében is lejatszodhatnak.
A grafén/titan-dioxid kompozitok példaul a nagy fotokatalitikus aktivitdsukat a
megnovekedett kvantum hatékonysagnak, a keskenyebb sav-résnek, illetve tokéle-
tes szoveti tulajdonsagaiknak koszonhetik. A jelenség nem csupan elméleti sikon
érdekes, hanem komoly technoldgiai hasznositasa is létezik. Mint hatékony
fotokatalizatorok, a grafén/titan-dioxid kompozitok kozvetleniil a napfényt képesek
hasznositani a perzisztens szerves szennyezOok (mint a névényvédo szerek) eltavoli-
tasara csurgalékvizek, illetve szennyviz kezelése soran (PELIZZETTI et al., 1992;
DOONG és CHANG 1998; Liet al. 2013).

A metabenztiazuron (MBTA) a magrol kel flifélék és a széles levelii gyomok
korai idészakaban hatékony kontrollalé szer, azonban hatdstalan a mély gyokérzeti
gyomok ellen. Gabonafélék, hiivelyesek, és mas haszonndvények ndvényvédelmé-
ben hasznalatos, 0,7-0,9 g-ha™ adagolasban (~450 g-1" oldat; 1,5-2 1-ha” kiperme-
tezésével). Az MBTA az karbamid-tipusu gyomirtd szerek tagabb csaladjaba tarto-
zik, amelyek kémiailag egy karbamid-hidat tartalmaznak, triazin, benzitiazol,
szulfonil, fenil, alkil, vagy mas szubsztituenssel. E vegyiilet gyomirt6 hatasa azon
alapszik, hogy gatolja a fotoszintézis soran az elektron transzportot. A fotoszintézis
gatlas pontos helye a novények II. fotorendszerének redukalt elsédleges akceptora.
Az ilyen hatasmechanizmus alapjan miikodo vegyliletek adjak a ma ismert gyomir-
to szerek nagyjabol felét. (FEDTKE, 1982). A MBTA bioaktivitasa a talajban tobb
mint egy mezdgazdasagi idényen at kitart. Kdrnyezeti szempontbol toxikus, a vizi
¢él6lényekre nagyon toxikus besorolasu (TOMLIN, 2000; MALOUKI et al., 2005).
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A MBTA-t féleg a gyokér abszorbedlja, bar kisebb mértékben a levél is (LOCH
& NosTiczius, 2004). A MBTA ndvénybe keriilésének ezen méddja miatt az alkal-
mazasanak f6 feliilete és helyszine a talaj, amiben akar négy honapon tali felezési
iddvel is megmaradhat, ezért perzisztensnek mindsiil. Az Eur6pai Unidban 2009 6ta
nem engedélyezett szer, de maradvanyanyagként mind a mai napig kimutathato.
Ausztralidban és Azsiaban tovabbra is hasznalatos novényvédd szer. Ezek miatt
indokolt a nagyfokil dvatossag az MBTA kornyezeti veszélyességének mérlegelé-
sekor, mivel a vegyiiletet felszini vizekben is megtalaltak, és bizonyitottak, hogy el
tudja érni a felszini viztesteket, mieldtt elbomlana a kdrnyezetbdl (IRACE-GUIGAND
et al., 2004; PESTICIDE PROPERTIES DATABASE, 2015).

Tobb kutatas is célozta mar az MBTA kiilonboz6 4talakulasi folyamatait 6nma-
gaban, vagy novényvédo szer keverékekben (MALOUKI et al., 2005; KOGLIN et al.,
2006; RICHARD et al., 2007; ALLAOUI et al., 2011). MALOUKI és munkatarsai
(2005) a nitrat- és nitrit-ionok hatasat vizsgalta az MBTA fotokémiai bomlasara, és
azt talaltak, hogy az elébbiek jelentdsen ndvelték a bomlas sebességét. ALLAOUI és
munkatarsai (2011) vizsgaltdk a metabenztiazuron fotokémiai bomlasat natrium-
dekavolframat sok jelenlétében. Tapasztalataik alapjan megfeleléen atlevegoztetett
koriilmények kozott a fotokatalizator tizszeresére ndvelte a bomlas sebességét a
kozvetlen fotodegradaciohoz képest (ALLAOUI et al., 2011). KOGLIN és munkatarsai
(2006) az MBTA metabolitjainak kotddését vizsgalta a huminsavak specifikus he-
lyeihez NMR spektroszkopia segitségével. Mérési eredményeiket kvantumkémiai
szamitasokkal tamasztottak ala, amelyek eredményei bizonyitottak a kotési gyakori-
sagot és annak helyeit, egyben rairanyitottdk a figyelmet a komplex természetes
rendszerek multi-technikas vizsgalatanak fontossagara.

A természetes kornyezetben eléforduld anyagok koziil a szines oldott szerves
anyag (coloured dissolved organic matter — cDOM) jelentds szerepét igazoltak a
felszini vizek oOntisztulasiban a MBTA ¢és két masik szerves szennyezd esetében.
Megallapitasuk szerint a fotoindukalt, illetve fotoérzékenyitett kémiai folyamatok
alternativ tvonalat képviselnek a lebomlasban, ami az MBTA esetében jelentsen
gyorsabb, mint az egyszeri fotolizis (RICHARD et al., 2007).

MEZIOUD ¢és munkatarsai (2014) a titan-dioxid hatasat vizsgaltdk a MBTA foto-
kémiai bomlasara. Eredményeik egyértelmiien azt mutattak, hogy a TiO, jelenléte
novelte az MBTA bomlasi sebességét, valamint hogy a bomlas kinetikajat erételje-
sen befolyasolta a kdzeg pH értéke, oldott oxigén mennyisége, a szubsztratum ere-
deti koncentracioja, valamint a TiO, fajlagos feliilete és részecskemérete. Azt is
igazoltak, hogy a metabenztiazuronnal szennyezett elfoly6 vizeket hatékonyan lehet
Ti0, fotokatalizatorral kezelni.

A titan-dioxid — a cink-oxid mellett — mas kutatasokban is hatékonynak bizo-
nyult az MBTA felszini vizekbdl vald eltavolitasara, a mesterséges megvilagitas
hatékonysaganak megnovelésén keresztiil. Szerves anyag jelenléte — vagy adagolasa
— jelentdsen csokkentette az MBTA mobilitasat a kis szerves anyag tartalmu tala-
jokban. A kutatok szerint a névényvédd szer kimosodasaban tapasztalhatd csokke-
nés a kezelt talajok megndvekedett szorpcios képességének tulajdonithaté (FENOLL
et al., 2014).
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Novényvédodszerek fotolitikus bontdsdban nem, ipari folyamatokban viszont
elterjedten hasznéljak sugérzas-érzékenyité anyagként a benzofenont (BU et al.,
2014). E vegyiilet kifejezetten hajlamos toltésatviteli komplexek kialakitasara.
E tulajdonsdga miatt hasznalatos UV-sziir6ként is (WICK et al., 2011), illetve al-
kalmazzak specialis tulajdonsdgu nanoanyagok szintézisénél (SHA et al., 2012.)

Sajat korabbi kutatasainkban is foglalkoztunk mar kiillonb6z6 novényvéddszerek
kdrnyezeti sorsanak tanulmanyozasaval. Bomlasi utakat hataroztunk meg, a bomlasi
sebességekkel egyiitt, hogy felmérjiik azok lehetséges kornyezeti veszélyességét.
Tanulmanyoztuk a kiilonbdz0 novényvédd szerek talajbeli megkotddését is, hogy
becsiilhessiik kdrnyezeti mobilitasukat (LANYI & DINYA 2002, 2005; LANYT, 2003,
2005). Ezen kutatasok folytatasaként a jelen tanulmény célja az volt, hogy laborato-
riumi modellkisérletek segitségével feltérképezzilk a MBTA természetes kornye-
zetben fellépd lehetséges bomlési utvonalait, és ezaltal részletesebben meg tudjuk
érteni a lezajlo folyamatokat. Erre a célra fotoérzékenyitd (TiO,) adalékot hasznal-
tunk, valamint olyan anyagokat, amelyek a talajokban is eléfordulnak (mont-
morillonit és huminsavak). A toltésatviteli komplex (charge transfer complex)
kialakulasanak lehetésége jelentdsen befolyasolhatja a fotokémiai bomlés folyama-
tat is. Ezért dontottiink a benzofenon, mint adalékanyag tesztelése mellett is, hogy a
talajrészecskék felszinén lejatszodo fotokémiai reakcidkrol részletesebb informéciot
nyerjiink.

Anyag és médszer

Vegyszerek

A metabenztiazuront (MBTA — N-2-benzotiazolil-N,N’-dimetil-karbamid) a
ChemService-t6l (West Chester, USA), a diklér-metant a MultiSolvent-t6l
(Scharlau Chemie, Barcelona, Spanyolorszag) szereztiik be. Az egymast kdvetd
fotodegradacios kisérleteket diklor-metanos oldatban végeztiikk, a mezdgazdasagi
gyakorlatban alkalmazott koncentraciok nagysagrendjében. A fotokémiai bomlast
befolyasolasa szempontjabol megvizsgaland6 adalékanyagok a kovetkezok voltak:
TiO, (Reanal, Budapest, Hungary), montmorillonit (Debreceni Egyetem, Izotop
Kémia Tsz.) és huminsav (FLUKA, Németorszag). A belso sztenderd 4,7-diklor-
kinolin (Sigma-Aldrich, Magyarorszag) volt.

Miiszerek és mérési kériilmények

A gazkromatografias vizsgalatokat UNICAM ProGC késziilékkel végeztik, a
kovetkezé hémérséklet program mellett: 1 perc 100 °C-on, majd felfiités 280 °C-ra
11 °C-perc’ sebességgel, 5 perc 280 °C-on. Injektor: 300 °C, splitless injektalds
(0,2 perc), injektalt térfogat: 2 pl. A detektor: langionizaciés (FID), 300 °C. Vivé-
gaz: nitrogén (0,6 bar). Az elvalasztast egy 30 m hosszu (0,25 mm belsé atmérd x
0,25 pm filmvastagsag) J&W DB-5 gazkromatografias oszlopon (5% difenil — 95%
dimetil-polisziloxan) végeztiik.
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A mennyiségi meghatirozdshoz belsé sztenderdet és hét pontos kalibraciot
hasznaltunk. A csucsok integralasa 3,5 percnél indult, és azért hogy az oldoszer
csucsot kizarjuk, az ablak 0,22 perces volt.

A GC-MS vizsgélatokat egy VG-7035 tomegspektrométerrel kapcsolt
HEWLETT-PACKARD 5710A gazkromatograffal végeztiik, a kdvetkez6 homér-
séklet program mellett: 1 perc 100 °C-on, felfiités 280 °C-ra 11 °C-perc” sebesség-
gel, 5 perc 280 °C-on. Injektor: 280 °C, splitless injektalés, splitless id6: 0,2 perc,
injektalt térfogat: 1 pl. Vivégaz: hélium (0,6 bar). Az elvalasztast egy 30 m hosszi
(0,25 mm belsd atmérd x 0,25 pm filmvastagsag) J&W DB-5 gazkromatografias
oszlopon (5 % difenil — 95 % dimetil-polisziloxan) végeztiik. Detektalds: pozitiv
elektron ionizacié (EI+), ionizacids energia: 70 eV, ionforras hdmérséklet: 200 °C,
szkennelés sebessége: 1 masodperc:dekad ™.

Kisérleti eljarasok

A MBTA fotokémiai bontasat elsé [épésként adalékanyagok nélkiil végeztiik el,
hogy pontos képet kapjunk a vegyiilet bomlasi tulajdonsé%airél tiszta forméjaban.
Az alap bontasi kisérletekhez hasznalt oldat 4,6 mg-ml™ MBTA-t tartalmazott.
Az 6sszehasonlito kisérleteknél 4,7-diklor-kinolint hasznaltunk belsé sztenderdnek
a gazkromatografias mérésekhez. Az Osszehasonlitd bontasi kisérletek referencia
oldata 1,3 mg-ml” MBTA-t és 2,9 mg-ml" belsé sztenderdet tartalmazott. Ehhez a
referencia oldathoz adtuk az adalékanyagokat a kdvetkezd koncentraciokban:
benzofenon (2,1 mg'ml™) a toltésatviteli komplex kialakitasahoz, valamint TiO,
(9,3 mg'ml”" szuszpenzidban), montmorillonit (7,9 mg'ml™" szuszpenzidban) és
huminsav (9,4 mg'ml”' szuszpenzioban) a fotoérzékenyitéshez. A heterogén ele-
gyeket folyamatosan kevertettilk. Az oldatokat higanygéz lampaval vilagitottuk
meg 10 centiméterrdl egy 1 cm oldalszélességii kvarc kiivettaban, amit az elparol-
gas megakadalyozasara teflonkupakkal lattunk el. A bontasi energia minden esetben
125 W volt.

Azonos 1dokozonként mintakat vettiink az egyes reakcid elegyekbdl és a bomla-
si folyamatot egymast kdvetd gazkromatografias vizsgalatokkal kovettiilk nyomon,
hogy megallapithassuk az eredeti vegyiilet és a bomlastermékek mennyiségét.
A bomlasi folyamat végén GC-MS vizsgalatokat végeztiink, hogy azonosithassuk a
bomlastermékeket. Az ismételhetdség megallapitdisdhoz mindegyik fotokémiai
bontasi kisérletet haromszor megismételtiik.

Eredmények
Az adalékanyagok nélkiili kisérletekben az MBTA meglehetdsen lassan bomlott,

a teljes elbomlashoz sziikséges id6 hat ora volt (1. abra). Ilyen koriilmények kozott
az MBTA legfébb bomlasterméke az N,N’-dimetil-karbamid volt.
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1. dbra
Az MBTA bomlasa és a f6 végtermékek keletkezése adalékanyagok nélkiil

N-metil-karbamid is jelentds mennyiségben mérhetd volt a teljesen elbontott
elegyben és a dezaril-szarmazék — N-2-benzotiazolil-N-metil-karbamid — is felbuk-
kant a bomlasi folyamat soran, bar a folyamat végén nem volt detektalhatd az
elegyben (2. 4dbra). Hasonloképpen mas bomlastermékek jelenléte is megfigyelhetd
volt a kromatogramokon, de a fotobontasi folyamat végére szintén nem voltak ki-
mutathatoak. A két metil-csoport részleges oxidaciojaval keletkezé dihidroxi-
szarmazék nagyon kis mennyiségben, de mérhetd volt. A két legfébb bomlastermék
aranya 62,3% (N,N’-dimetil-karbamid) és 29,2% (N-metil-karbamid) volt a teljesen
elbontott elegyben.

Az 0Osszehasonlito bontasi kisérletek soran az adalékanyagokat is tartalmazo
mintdk bomlasat a kizarélag MBTA-t (és a bels6é sztenderdet) tartalmazo6 kontroll
oldatéval hasonlitottuk dssze. Az eredmények alapjan altalanossagban kijelentheto,
hogy az adalékanyagok jelenléte mind a bomlas menetét és sebességét, mind pedig
a bomlastermékek aranyat megvaltoztatta. Utobbiak terén a hangsuly a kisebb mo-
lekulaju anyagokrodl a nagyobb méretii molekulak felé tolodott el.

Az adalékanyagokkal végzett kisérletek esetén a két f6 bomlastermék az N-2-
benzotiazolil-N-metil-karbamid és az N-2-benzotiazolil-N’-metil-karbamid voltak
valamennyi esetben (2. abra).

Az N,N’-dimetil-karbamid, ami az adalékanyagok nélkiili kisérletekben a leg-
fobb bomlastermék volt, csak elhanyagolhaté mennyiségben volt kimutathato az
adalékanyagokkal végzett kisérletek teljesen elbontott elegyeiben.
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2. abra
A metabenztiazuron fotokémiai bomlasanak f6 termékei

Az MBTA bomlésat valamennyi kisérlet esetében elsérendil reakcioként jelle-
mezhetjiik reakciokinetikai szempontbdl (3. dbra), de az elsérendii reakcidsebességi
allandok az adalékanyagokkal végzett kisérletek esetében eltérnek attol, amit az
adalékanyagok nélkiili kisérletnél szamoltunk. Mindegyik fotokémiai bontasi kisér-
letre kiszamoltuk az In(c-cy™) = -k-t dsszefiiggést; ahol ¢ az MBTA koncentracio a ¢
idépontban, ¢, a kiindulasi MBTA koncentracid, £ pedig az MBTA bomlasanak
elsérendii reakcidsebességi allandoja.

Az 1. tablazatban lathatd, hogy az egyes adalékanyagok jelenléte milyen mér-
tékben valtoztatta meg a bomlas reakcidosebességét.

1. tablazat
Az MBTA bomlasanak elsérendii reakciosebességi allandoi (In(c-cy ') = -k-t)

Kisérlet k R’
a) Kontroll 0,722 0,985
Benzofenon 0,933 0,987
TiO, 0,899 0,958
Montmorillonit 1,001 0,992
b) Huminsav 0,420 0,989
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3. abra
Az In(c-cy) értékek a bontasi id6 fiiggvényében

A huminsav jelenléte jelentsen lelassitotta a bomlasi folyamatot, ahogyan az a
2. tablazatban, illetve a 4—6. abrakon is lathato. A benzofenon, a montmorillonit és
a TiO; koriilbelill azonos mértékben novelte a bomlas atlagos sebességét. A titan-
dioxidnak volt a leggyengébb hatisa a bomlas sebességére, mig a montmorillo-
nitnak volt a legerdsebb.

A kiilonb6z6 adalékanyagok jelenléte nem csak a bomlastermékek aranyat val-
toztatta meg, hanem a bomlas sebességét is, bar eltéré6 mértékben. Az MBTA éatla-
gos bomlési sebessége adalékanyagok nélkiil 0,215 mg-(ml-h)" volt. Ez véltozott
0,322 mg:(ml-h)'-re a t5ltésatviteli komplex (benzofenon), 0,234 mg:(ml-h)'-re a
TiO,, 0,307 mg-(ml-h)'-re a montmorillonit, és 0,092 mg:(ml-h)"'-re a huminsav
jelenlétében (2. tablazat).

Kiszamoltuk a f6 bomlastermék — az adalékanyagokkal végzett kisérletek eseté-
ben az N-2-benzotiazolil-N’-metil-karbamid — keletkezési sebességét is. Ahogyan
az a 2. tablazatban lathato, az adalékanyagok az MBTA bomlasat és a f6 bomlas-
termék keletkezését nagyjabol hasonld modon befolyasoltak, de a TiO, a bomlas-
termék keletkezését nagyobb mértékben gyorsitotta, mint ahogy az MBTA bomla-
sat. Ez a jelenség arra utal, hogy a TiO, mas modon befolyasolja a rendszerben
lejatszodo fotokémiai folyamatokat, mint a vizsgalatba vont tobbi adalékanyag.

Ugyanakkor, a természetes folyamatok alaposabb megértéshez fontos lehet
annak felismerése, hogy a TiO, és a montmorillonit nagyobb mértékben ndvelte a
bomlas sebességét a folyamat elején, mint a tobbi adalékanyag.
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2. tablazat
Az MBTA éatlagos bomlasi sebessége és a fo bomlastermék atlagos keletkezési
sebessége kozotti osszefliggés

2
) A teljes fol;la)mat atlagos A 16 bomlais'(tiz)rmék atlagos

Adalékanyag bomlasi sebessége keletkezési sebessége*
mg-(ml-h)’ rel.** mg-(ml-h)’ rel.**

a) Kontroll 0,215 1,00 0,176 1,00
Benzofenon*** 0,322 1,50 0,273 1,55
Montmorillonit 0,307 1,43 0,256 1,45
TiO, 0,234 1,09 0,217 1,23
b) Huminsav 0,092 0,43 0,078 0,44

Megjegyzés: * N-2-benzotiazolil-N’-metil-karbamid; ** rel.: kontrollhoz viszonyitott érték;
*HE toltéstatviteli komplex

-
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4. abra
Az MBTA fotodegradacidja kiilonb6z6 adalékanyagok jelenlétében

A kontroll vizsgélatok sordn a kiindulasi MBTA mennyiség 80%-a elbomlott a
kisérlet els6 harmadaban. Hogy koz6s 6sszehasonlitasi alapot nyerjiink, az adalék-
anyagokkal végzett kisérleteknél is a kiindulasi MBTA mennyiség 80%-anak
elbomlasahoz sziikséges 1d6t vettiik figyelembe. Ambar ez a kiilonbség a folyamat
egészére vetitve eltlint, Osszességében mégis szembedtld volt, hogy az eredeti
vegyiilet javarésze ezen adalékanyagok esetében jelentGsen gyorsabban eltlint a
bontasi elegybdl (3. tablazat).
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5. abra
Az N-2-benzotiazolil-N’-metil-karbamid keletkezése kiilonb6zo adalékanyagok jelenlétében

o) N
)I\ k "’e"
H,N TTIH S -

CH;

N-2-benzotiazolil-N-metil-urea
[mg-mL']
vO
=

0,00 1 |
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0
1d6 (h)
kontroll = === toltésatviteli komplex (2.1 mg/mL)
titan-dioxid (9.3 mg/mL) === montmorillonit (7.9 mg/mL)
= * =huminsav (9.4 mg/mL)
6. abra

Az N-2-benzotiazolil-N-metil-karbamid keletkezése kiilonbozé adalékanyagok jelenlétében
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3. tablazat
Az adalékanyagok hatiasa az MBTA bomlasanak elsd szakaszaban

(2
1 Az eredeti mennyiség 80%-anak ‘ ©) .
Adalé(k)anyag elbontasahoz syzﬁk%éges id6 Atlagos bomlasi sebesség™

h rel.** mg-(ml-h)” rel.**
a) Kontroll 1,95 1,00 0,528 1,00
TiO, 1,35 0,69 0,763 1,44
Montmorillonit 1,45 0,74 0,711 1,35
Benzofenon*** 1,65 0,85 0,624 1,18
Huminsav 3,38 1,73 0,305 0,58

Megjegyzés: * Az atlagos bomlasi sebesség az eredeti mennyiség 80%-anak elbontasahoz
sziikséges idopontig; ** rel.: kontrollhoz viszonyitott érték; *** toltéstatviteli komplex

Erdekes jelenségként tapasztaltuk, hogy a masodlagos bomlastermék (N-2-
benzotiazolil-N-metil-karbamid) keletkezését masképp befolyasoltadk az adalék-
anyagok, mint az MBTA bomlésat, vagy az elsddleges metabolit keletkezését (6.
abra). A kontrollhoz hasonlitva a masodlagos metabolit keletkezését a TiO, ¢és a
huminsav lassitotta, a benzofenon és a montmorillonit nem. Utdbbiak koziil a
benzofenon jelentdsen gyorsitotta a masodlagos bomlastermék keletkezését, mig a
montmorrilonitnak nem volt érzékelhetd hatasa a folyamatra. Az adalékanyagokkal
végzett kisérletek soran tapasztalt bomlasi folyamat gorbék ugyan eltértek egymas-
tol a kiilonboz6é adalékok esetében, de a végsd bomlastermékek kémiai mindsége
nem valtozott, csak az azok aranya lett eltérd (5—6. abrak). A teljesen elbontott ele-
gyekben még a 10%-nal kisebb aranyban megjelené bomlastermékek kozott is sok
azonos volt a kiilonboz6 adalékanyagokkal végzett kisérletek esetében. A két f6
bomlastermék mindegyik adalékanyag esetében ugyanaz volt, és a mennyiségiikben
bekdvetkezett valtozasok hatarozott tendenciat mutattak.

Eredmények targyalasa

A karbamid-tipusu gyomirtoszerek kozé tartozd metabenztiazuron (MTBA) jol
koriilhatarolhato és tiszta fotodegradacios tulajdonsagokkal rendelkezik. Fotokémiai
bomlasanak végtermékei kiilonbozhetnek a reakciokoriilményektdl fiiggden, és a
reakci6d sebessége is valtozo lehet. Az adalékanyagokkal tortént fotokémiai bontasi
kisérletek soran a herbicid molekula és a benzofenon kozott kialakuld toltésatviteli
komplextdl azt vartuk, hogy eldsegitse a bomlast, mivel megnoveli az energiaatvitel
hatékonysagat. Az irodalmi adatokkal egyezéen (RICHARD et al., 2007) a kutata-
sunk eredményei alatamasztottdk ezt a varakozast, mivel az MBTA bomléasa a
benzofenon jelenlétében volt a leggyorsabb.

A titan-dioxid, a montmorillonit és a huminsav gy teszik fotoszenzibilisebbé a
vizsgalt anyagot, hogy megkotik a feliiletiikon a herbicid molekulat, és lazitjak
annak kémiai kotéseit. A huminsav kiilonb6z6 6sszetett aromas vegyiiletei, mint a
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polifenolok, szerves savak, stb. — a benzofenonhoz hasonldan —, szintén kialakithat-
nak toltésatviteli komplexet is, tovabb érzékenyitve ezzel a fotokémiai bomlast.
Ugyanakkor ezek az adalékanyagok, mivel heterogén rendszert alkotnak a célve-
gylilet oldataval, gatld hatast is kifejthetnek a n6vényvédo szer fotobomlasara, mi-
vel a szemcsék elnyelhetik a fényt, ezaltal csdkkentve a célvegyiiletet éré bontasi
energiat. Az eredd hatas a vizsgalt vegylileten til az adott adalékanyag Gsszetételé-
tol és fizikai allapotatol is fligg, €s mivel ez utdbbiak multiparaméteres valtozok,
igy a végleges hatast pontosan eldre josolni nagyon nehéz.

A kisérleteinkben hasznalt huminsav eredd hatdsa enyhe gatlas volt, igy ez eset-
ben a fényelnyelési hatdsok feliilmultdk a fotoérzékenyité hatast. A TiO, és a
montmorillonit kis mértékben ndvelték a bomlds sebességét, amely tapasztalat
Osszhangban all a korabbi kutatési tapasztalatokkal (FENOLL et al., 2014; MEZIOUD
et al., 2014). A mi kisérleteink szerint azonban a TiO; esetében ezt a hatast semmi-
képpen nem nevezhetjiik jelentésnek. Ugyanakkor 1ényegesnek tartjuk megjegyez-
ni, hogy a TiO, — ahogy a tobbi adalékanyag is — heterogén elegyben, durva disz-
perz rendszerként teszteltiik. Ugyanezen vegylilet nanoméretii részecskéi ettdl eltérd
hatasuak is lehetnek.

Az adalékanyagok nélkiili kisérlet azt a megnyugtaté képet mutatta, hogy a
vizsgalt gyomirtdszernek tobbnyire természetazonos és kis okotoxicitasu bomlas-
termékei vannak. A nagy toxicitdsu, karcinogén, vagy mas moddon veszélyes
bomlastermékek aranya kisérletiinkben elhanyagolhat6 volt, vagy nem voltak elég
stabilak ahhoz, hogy megmaradjanak a reakcidelegyben. Az adalékanyagokkal
végzett kisérleteink megmutattdk, hogy a természetes vagy mesterséges adalék-
anyagok — bar ezek lerdvidithetik a bomlas idejét — kevéssé lebontott, toxikusabb és
a kornyezet szamara veszélyesebb anyagok kialakulasahoz és megmaradasadhoz
vezethet.

Osszefoglalas

A ndvényvédo szerek a talajban szamos abiotikus és biotikus atalakulasi folya-
maton mehetnek keresztiil. A talajt alkotd6 anyagok hatasat kiilonb6zo adalékanya-
gokkal lehet modellezni. Kutatasunk soran titan-dioxidot, agyagasvanyt, humusz-
anyagokat, és benzofenont — toltésatviteli komplex kialakitdsara — hasznaltunk erre
a célra. A kutatas célja az volt, hogy felmérje a metabenztiazuron (MBTA) termé-
szetes koriilmények kozott lehetséges bomlasi utvonalait.

A herbicid molekula és a benzofenon kozott kialakult toltésatviteli komplextol
azt vartuk, hogy az energia transzfer hatékonyabba tételével segitse a bomlast.
A kisérletiink eredményei igazoltak ezt a varakozast, mivel a metabenztiazuron
bomlasa a benzofenon jelenlétében volt a leggyorsabb. A huminsav ered6 hatasa a
bomlas enyhe gatlasa volt. A titdn-dioxid és a montmorillonit kis mértékben novelte
a metabenztiazuron fotokémiai bomlasanak sebességét, de a titan-dioxid esetében
ez nem tekinthet0 jelentés hatasnak.

Kulcsszavak: metabenztiazuron, fotodegradacio, kdrnyezeti sors, adalékanyagok
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Photochemical degradation of methabenzthiazurone in the presence
of various additives
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Summary

Pesticides undergo various abiotic and biotic transformation processes in the soil.
The effect of soil constituents can be modelled using several additives. TiO,, clay mi-
nerals, humic materials and other photosensitisers have been used for this purpose in
various studies.

The aim of the present work was to assess the possible degradation pathways of
methabenzthiazurone under natural circumstances. The additives used for this purpose
were a photosensitiser (Ti0,), benzophenone for studying charge transfer (sensitising)
effects, and materials naturally occurring in the soil (montmorillonite, humic acid). The
charge transfer complex formed between the herbicide molecule and benzophenone was
expected to promote degradation, because it increases the efficiency of energy transfer.
This was confirmed by the results of the experiments, since the degradation of metha-
benzthiazurone was the fastest in the presence of benzophenone. The overall effect of
humic acid was moderate inhibition. Since the humic acid:herbicide ratio in the soil
tends to be of the same magnitude as utilised in these experiments, it is assumed that
this kind of effect may also occur in the soil. TiO, and montmorillonite caused a slight
increase in the rate of degradation, but in the case of TiO, this effect was not significant.

Table 1. First-order rate constants of the degradation of MBTA. (1) Experiment.
a) Control; b) Humic acid.

Table 2. Correlation between the average degradation rate of MBTA and the quality
of additives. (1) Additive. (2) Mean degradation rate of the whole process. (3) Mean
formation rate of the main degradation product. a) Control; b) Humic acid. Remarks:
*N-2-benzothiazolyl-N’-methyl-urea; ** Compared to the control; *** Charge transfer
complex.

Table 3. Effect of additives on the initiation of MBTA degradation. (1) Additive.
(2) Time required for the degradation of 80% of the original quantity. (3) Mean degra-
dation rate. a) Control; b) Humic acid. Remarks: * Mean degradation rate up to the
present moment; ** Compared to the control; *** Charge transfer complex.

Figure 1. Photodegradation rate of methabenzthiazurone (MBTU) and the rate at
which its main degradation products are formed without additives.

Figure 2. Main photolytic degradation products of methabenzthiazurone

Figure 3. Plot of In(c-c,) versus t, where c is the MBTA concentration at time t and
o is the MBTA concentration at time 0.

Figure 4. Photodegradation of MBTU in the presence of various additives.

Figure 5. Formation of N-2-benzothiazolyl-N’-methyl-urea in the presence of
different additives

Figure 6. Formation of N-2-benzothiazolyl-N-methyl-urea in the presence of differ-
ent additives



