Bevezetes

A mezbgazdasagi termelés novekedésével egyre tobb peszticid, fungicid és herbicid kerul hasznalatba a kilonb6z6 novényi
betegségek megakadalyozasa céljabdl. Ezen permetszerek kozé tartozik a penkonazol, amelyet gyimolcsok gombas fert6zésének
megeldzésére alkalmaznak. A nap altali kozvetlen degradacié soran képz6dd valtozatos koztitermékek a novényekrdl az élbvizekbe

jutva akar sulyosabb kornyezeti problémat is okozhatnak, mint a kiindulasi vegylletek. Ezért a folyamatok kdzben képz6d6 szerves,

illetve szervetlen intermedierek feltérképezése egyarant kiemelt fontossagu.

Kisérleteim soran fotolizissel és heterogén fotokatalizissel — P25 titan-dioxid katalizatort alkalmazva — vizsgaltam a penkonazol
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Kisérleti koriilmények:

degradalhatosagat. A heterogén fotokatalizis elénye, hogy kornyezetbarat megoldast kinal a bioldgiailag nehezen eltavolithaté 1 g dm3katalizator

kémiai anyagok megsemmisitésére a fényenergia (napsugarzas) kiaknazasaval. A félvezet6 gerjesztése soran képz8do aktiv részecskék 80 cm?3 reaktor

(pl.: hidroxilgyok, szuperoxid-gydkanion) reagalnak a szennyez6kkel, a lejatszodd folyamatok soran kotések szakadnak fel, majd ujak 10 dm3 h! leveg6 bevezetés
alakulnak ki, igy a reakciosor elvezet a kiindulasi vegylletek atalakulasahoz, de teljes mineralizacidjuk is megvaldsulhat. magneses kevertetes

Fotolizis

A penkonazol fotokémiai stabilitasat UV (LED A, =371 nm) és lathatd fény (LED A,,,=453 nm) fotolizissel vizsgaltam.
A mintak fényelnyelési szinképe mindkét esetben valtozatlan maradt. A pH és TOC értékek ingadozasa mérési hiban

bellli volt. Folyadékkromatografias vizsgalattal bebizonyosodott, hogy a modellvegyiilet egyik altalam alkalmazott

kisérleti korilmény kozott sem degradalodott.

Az eredmények megegyeznek Voigt és munkatdrsai tapasztalataival, azaz a penkonazol degradalhatdsaga jelent6sen

fiugg a fényforras hulldmhosszatél és intenzitdsatdl [1]. Kisérleteikben UV fény (A

maXx

atalakulas tortént, a vizbdl keletkezé hidroxilgyokok hatasara hidroxilez6dott a vegyllet. Kisebb energiaju besugarzas

soran nem tortént bomlas.
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A H* ion és a Cl ion koncentracié valtozasanak tendenciaja kozel azonos, de nemcsak a
szervetlen sav (HCl) képz6dése okozza az oldatfazis savasodasat. A kémhatds megvaltozasahoz
a katalizator felliletén adszorbealddo viz molekulak reakcidja is hozzajarulhat:

Tio,(h,,*) + H,0,, = TiO, + *OH_, + H*
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Kiindulas: c(penkonazol): 0,093 mmol dm=3, c(elméleti NH;): 0,279 mmol dm3
Mért (300. perc): c( penkonazol):3* 0,01 mmol dm= + ¢(NH;): 0,201 mmol dm3 + ¢(NO;): 0,006 mmol dm-

=254 nm) hatasara szerkezeti

@y: 0,042 mmol dm3 nitrogén (nitrogén-tartalmu intermedierek) /

adszorpcio (20 perc)

Eredmények

Modelloldat: 26,25 mg dm= (0,093 mmol dm3) penkonazol

Katalizator: P25 titan-dioxid (77 % anataz és 23 % rutil)

Gombaoloszer degradaciojanak tanulmanyozasa
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Kisérlet1 kortiilmények
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Mintak analizise: spektrofotometria, pH mérés, HPLC-MS, 0 ! \

ionkromatografia és szerves széntartalom (TOC) mérés
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Adszorpcios-deszorpcios egyensuly kialakulasa

A titan-dioxid katalizator nagy fajlagos felllete miatt (55 m? g'') hatékonyan képes

Fotokatalizis

T 09 1 o © adszorbealni a szerves vegylleteket.
; o ® A penkonazol felileti megkot6dését a P25 katalizatoron 40 perces méréssel
% 08 N vizsgaltam, mikozben bevilagitdas nélkil, fényt6l elzarva kevertettem a
g 0,7 - reakcioelegyet, és 10 dm3 h! sebességgel vezettem keresztiil az oldaton a levegét.
g 06 | Az adszorpcids-deszorpcios egyensuly eléréséhez korilbelll 20 perc sziikséges, ez
z id6 alatt: 1 g katalizator felliletén 5,82 mg penkonazol kot6dott meg, azaz a
< 0,5 . - - 1 fényelnyelés 20 %-kal csokkent 220 nm-en.
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A fényelnyelés értéke a 200-240 nm-es tartomanyban
fokozatosan csokken. Ez a valtozas a kiindulasi vegyiilet
jelent6s mértékd atalakulasara utal. A fényelnyelési
gorbék jellege kissé mddosul, ami azt sugallja, hogy a
degradacio soran keletkez6 intermedierek is mutatnak
fényelnyelést az adott tartomanyban.
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A vegyulet fényelnyelési szinképében 250-300 nm tartomanyban, az aromas rendszerre
jellemz6 m—m* dtmenethez tartozd sav a reakcidelegy bevildgitasakor jellegzetes valtozast
mutat. A fényelnyelés nd, a finom savszerkezet fokozatosan eltlnik, nagyobb hullamhosszoknal
uj savok jelennek meg, majd 180 perc utan csokken a fényelnyelés. Ez azt sugallja, hogy a

fotokémiai folyamatokban szubsztitucio torténik a fenilgydrdn|[2].
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A 3 koztitermék (m/z=301,18) szerkezeti izomerjei egymdsnak, melyek a penkonazolbdl
(molaris tomege 284 g mol?) hidroxilez6dés utjan keletkeznek. Gyorsan tovabb alakuld

intermedierek, 240 perc utdan mar nem mutathatok ki a reakciéelegyben.

A hidroxilez6dés kezdédhet a benzol gy(r( valamely sp? szénatomjan, de kicserél6déssel
valamely sp3? szénatom is megtorténhet. A vegyulet hidroxilez6dése és a gylir(ik felnyilasa

a bonyolult degradacids folyamatok végett tobbféle uton is lejatszodhat.

Intermedierek azonositasa
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