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NEONIKOTINOID TARTALMU VIZEK HETEROGEN FOTOKATALITIKUS
KEZELESE

Nafradi Maté, Hlogyik Tamas, Dr. Alapi Tiinde
Szegedi Tudomanyegyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék, Szeged

Osszefoglalé
Munkank célja két, elterjedten és nagy mennyiségben hasznalt neonikotinoid, az imidakloprid és
tiakloprid heterogén fotokatalitikus atalakitasanak vizsgalata volt Aeroxid P25 TiO- fotokatalizatort és

UV 300-400 nm fényt hasznalva. Vizsgaltuk az kiindulasi koncentracio, a TiO, szuszpenzid toménységének

srer
crer
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oldatok esetén a peszticid hatdoanyagok atalakulasahoz sziikséges id6 alatt a kiindulési vegyiiletek és
koztitermékeik dehalogenizacidja teljes mértékben lejatszodott. Mindkét vegytilet esetén a KOI és TOC
értékek csokkenése jelentésen lelassult a célvegyiiletek atalakulasa utan, ami nehezen oxidalhato
koztitermékek képzodésére utal. Mindkét kiindulasi vegyiiletiink N-tartalmu szerves vegyiilet, a szerves
nitrogéntartalom nitratta alakuldsat azonban csak imidakloprid esetén tudtuk kimutatni, ebben az
esetben is csak a teljes nitrogén tartalom 25 %-a volt kimutathat6 nitratként. Megvizsgaltuk két enyhe
matrix, egy alacsony (15 mg dm™®) KOI értékkel biro tisztitott szennyviz és a csapviz hatdsat az
atalakulas sebességére. Az alacsony KOI értékii matrix elhanyagolhat6é hatassal volt, mig a magas

iontartalmu csapviz jelentésen csokkentette az atalakitds hatékonysagat.

Bevezetés

Napjaink egyik jelentds kornyezeti problémajat jelentik a vizekbe keriild nagy mennyiségii
peszticidek. Ezek koziil az utobbi években jelentds figyelmet kaptak a neonikotinoid inszekticidek,
elsdsorban a mézel6 méhekre gyakorolt toxikus hatisuk miatt. Az egyik legszélesebb korben
alkalmazott neonikotinoid, az imidakloprid letalis d6zisa méhekre nézve 5-70 ng, de szamos vizi
gerinctelenre €s madarfajra kimutattak karos hatasait [1]. A neonikotinoidok hasznalatat az Eurdpai
Unidban jelentdsen korlatoztdk, az imidakloprid szabadfoldi hasznalatat 2018-ban betiltottak, mig a

tiakloprid tovabbra is vizsgalat targya, Franciaorszagban mar nem engedélyezett a hasznalata [2].
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1. abra Az imidakloprid (A) és a tiakloprid (B) szerkezeti képlete

A neonikotinoidok eltdvolitdsdra szdmos kiilonb6z6 nagyhatékonysagti oxidacids eljarast
alkalmazhatosagat vizsgaltak [3-4]. Munkank soran két neonikotinoid, az imidakloprid és a tiakloprid
heterogén fotokatalitikus atalakitasat vizsgaltuk, kiilonos tekintettel a kiillonb6z6 reakciokoriilményekre
(fotokatalizator, oldott oxigén és peszticid hatdoanyag koncentracioja), a mineralizacié é&s
dehalogenizacié sebességére. Mindemellett célunk volt két kiilonb6z6 matrix (tisztitott szennyviz és

csapviz) hatasanak vizsgalata az atalakulas sebességére.

Hasznalt anyagok és analitikai modszerek

A mérések soran a 250 cm® térfogatt szuszpenziokat kezeltiink. Fotokatalizatorként TiO, Aeroxid
P25 katalizatort, fényforrasként 300-400 nm hullamhosszon sugarzé fluoreszcens UV lampat
(LightTech) alkalmaztunk. A szuszpenzdt perisztaltikus pumpaval recirkulaltattuk, 375 cm? perc
sebességgel. A mérések soran a szuszpenzion 855 cm?® perc! aramlasi sebességgel
buborékoltattunk 4t kilonbozd 0Osszetételi oxigén/nitrogén géazkeverékeket. A mintak
centrifugalas (15000 RPM) és szlirés (0,22 pum PVDF-L fecskenddsziiré) utan keriiltek tovabbi
analizalasra. A kezelt oldatok esetén az imidakloprid és tiakloprid elvalasztasa koztitermékeiktol
Agilent 1100 HPLC-vel tortént, Lichrospher 100 RP-18 oszlopot, eluensként pedig 45:55 metanol:viz
elegyet hasznalva. Az eluens dramldasi sebessége 1.0 ml percvolt. A peszticid hatdanyagok detektalasa
240 és 270 nm-en tortént a tiakloprid és az imidakloprid esetén, detektorként UV/Vis DAD detektort
alkalmaztunk.

A kezdeti reakciosebességeket a kinetikai gorbék kezdeti, linearis szakaszara illesztett egyenesek
meredekségébdl hataroztuk meg. A teljes széntartalom (TOC) mérése Analytik Jena multi N/C 3100
analizatorral, az adszorbealhato szerves klortartalom (AOX) meghatarozasa Analytik Jena multi X 2500
késziilékkel tortént, utdbbi esetben 15 ml minta 2x50 mg nagytisztasagu aktiv szénen vald adszorpcidja
kiivettateszteket hasznaltunk, valamint Spectroquant Multy és Hach DR 2800 spektrofotométert.

Meéréseink soran Milli-Q nagytisztasagl vizet, tisztitott szennyvizet, illetve csapvizet

hasznaltunk, melyek jellemzdit az 1. Tablazat tartalmazza.
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1. tablazat Az alkalmazott két matrix fobb vizanalitikai paraméterei

Csapviz Tisztitott szennyviz
pH 7,3 5,5
Vezetéképesség (uS cm-l) 482 21,9
KOI (mg dm’) 0,69 <15
NH,-N (mg dm ) <04 <04
NO, (mg dm ) <07 15
Cl' (mg dm’) 8,75 nincs adat
TOC (mg dm”) 8 nincs adat

Eredmények

srcr

vizsgaltuk 1,0 g dm™ TiO;katalizator szuszpenzi6 esetén. Mindkét hatdanyag 20 perc kezelés utan kozel

teljesen atalakult (2.4bra). A bomlasgdrbék kezdeti szakaszara illesztett egyenesek meredeksége alapjan

meghatéarozott kezdeti atalakulési sebességek (ro) imidakloprid esetén 1,67x107 M s, tiakloprid esetén

1,48x10" M s voltak.
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2. abra Az imidakloprid és a tiakloprid relativ koncentraciojanak valtozasa az id6 fiiggvényében.

Mivel fotokatalitikus reakciok esetén az adszorpcidnak igen nagy jelentsége van, ezért

vizsgaltuk mindkét vegyiilet adszorpcidjat az alkalmazott TiO2 katalizatoron. Egyik peszticid hatdanyag

sem adszorbealddott jelentds mértékben (<1 %). Allandé (1,0 g dm™) TiO2 szuszpenzi6 toménység
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mellett (3. abra) vizsgalva a kiindulasi koncentracié (2,510 - 5,0x10* M) hatasat az atalakulasi

sebességre, a heterogén fotokatalizisre jellemzd telitési jellegli gorbét kaptunk.
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3. abra Az imidakloprid és tiakloprid kezdeti sebessége a kiindulasi koncentracio6 fliggvényében, 1,0 g

dm TiO; szuszpenzid tdménység esetén

A fotokatalitikus folyamatok jellemzése soran alkalmazott két legaltalanosabb adszorpcids
modellt hasznalva megallapitottuk, hogy mind a Langmuir-Hinshelwood, mind a Freundlich modell
megfeleléen jo illeszkedést mutatott mérési pontjainkra az imidakloprid és a tiakloprid heterogén

fotokatalitikus atalakuldsa esetén egyarant. (4.abra).

1,0E+07 - : , Inco
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0,0E+00 1,0E+04  2,0E+04 y = 0,4222x - 11,893
1/c R?*=0,9902 4 -17,0
0
4. abra A Langmuir-Hinshelwood (A) és Freundlich (B) modell alkalmazasa
Az oldott O esszencialis szerepet tolt be heterogén fotokatalizis soran: egyrészt

elektronbefogoként gatolja a fotogeneralt toltések rekombinaciojat, masrészt tobblépéses reakciok soran
szamos reaktiv koztitermék képzddik beldle, melyek aztan elindithatjak a szerves vegyiilet atalakulasat.

Kiilonosen fontos szerepet tolt be a mineralizacidban, ami a peroxilgyokok képzodéséhez kothets. Az
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oldott O, koncentracidjanak hatdsat vizsgalva a kezdeti reakcidsebességre, 1,25x10* M felett nem

tapasztaltunk annak tovabbi novekedését (5/A abra). A tovdbbi méréseket igy levegdvel telitett
szuszpenzidkban végeztiik el.

1,5E-07 -
A
1,2E-07
- R
/
9,008 ,‘ ______ =
- -l — .
E W
o 1!
*~ 6,0E-08 - I:
1
,f,' ® Imidakloprid
3.0E-08 4
I M Tiakloprid
0,0E+00 . . .
0,0E+00 5,0E-04 1,0E-03 1,5E-03
Co2 (M)

crer

2,5E-07 -
B
2,0E-07 0
I A ke
P il -
1,5E-07 - \d | ~ - _
- A Te-a
=] /
o 1,0E-07 - A
1! M Imidakloprid
I
!
5,0E-08 —t”
: M Tiakloprid
0,0E+00 -+ .
0,0 0,5 1,0

Crioz (9/L)

reakciosebességre

A TiO; szuszpenziok toménységének ndvelése a 0 - 1,5 g dm™ tartomanyban alland6 kiindulasi

koncentracié (1,0x10** M) mellett mindkét vegyiilet esetén intenziv ndvekedést mutatott 0,5 g dm2TiO,

szuszpenzid toménységig. Tiakloprid esetén 0,5 g dm™ f616tt mar enyhén csokken, mig imidakloprid

esetén a fotokatalizator mennyiségének tovabbi novelésével enyhén nd az atalakulasi sebesség (5/B

4bra). Tovabbi méréseinket 1,0 g dm™ TiO, szuszepenzi6 téménység mellett végeztiik, mely biztositotta

a fényforras altal kibocsatott fotonok teljes mértékii elnyel6dését a besugarzott szuszpenzio rétegben.
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6. abra Az imidakloprid (A) és tiakloprid (B) koncentracidja, az AOX tartalom és a nitrat koncentracidja a

kezelés idejének fiiggvényében

Mivel mindkét célvegyiilet tartalmazott klort és nitrogént, kovettik az atalakulds soran a

srer
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koncentracio kozel egyidejiileg csokken a célvegyiiletek atalakulasaval, amibdl arra kdvetkeztethetiink,
hogy mind a peszticid hatéoanyagok, mind pedig a klortartalmu koztitermékek dehalogenizacioja
gyorsan lejatszodik az 4talakulds sordn. Ugyanakkor imidakloprid esetén is a kiindulési
nitrogéntartalomnak csupan 25 %-at tudtuk nitrat formdjaban kimutatni. A nitration képzodése
kezdetben igen gyors, azonban az imidakloprid atalakuladsa soran csak lassan ndvekszik tovabb a

koncentracioja. Tiakloprid esetén egyaltalan nem tudtunk nitrationt kimutatni (6. dbra).
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7. abra 1,0x10™* M koncentraci6ju imidakloprid (A) és tiakloprid (B) szuszpenziok kezelése soran mért TOC,
KOI és H,0; koncentraciok az id6 fiiggvényében

A teljes szerves széntartalom (TOC) és a kémiai oxigénigény (KOI) mindkét peszticid hatéanyag
esetén intenziven csokken a kiindulasi vegyiilet atalakulasanak ideje alatt. Azonban annak teljes
atalakulasa utan mindkét érték csdkkenésének sebessége erdteljesen lelassul, ami arra utal, hogy

nehezen oxidalhato koztitermékek képzddnek. A TOC és KOI valtozast abrazold gorbéket (7. abra)

crer

srcr

alatamasztja, hogy az oxidacio elsOsorban a peszticid hatéanyagok atalakulasanak ideje alatt intenziv,
mely utan pedig rendkiviil lelassul, a H,O, képzddése is szinte elhanyagolhatova valik.

Egy moddszer gyakorlati alkalmazhatosagat igen erdteljesen korlatozhatja a matrix hatasa. Ennek
vizsgalatara kétféle matrix hatasat hasonlitottunk Ossze a nagytisztasagli vizben végzett mérésekkel.
Tisztitott ipari szennyvizet és szegedi csapvizet alkalmaztunk, kétféle kiindulasi koncentracio esetén
vizsgalva hatasukat az imidakloprid és tiakloprid atalakulasi sebességét. A tisztitott szennyviz alacsony
szervesanyag tartalma (1. tdblazat) elhanyagolhato hatassal volt az atalakulasi sebességre. Azonban a
csapviz jelentds mértékben csokkentette az atalakulds sebességét. Negativ hatasa elsGsorban azzal

s

fotokatalitikus kezelés hatékonysagat (8.abra).
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8. abra 1,0x10% M és 2,5%10®° M koncentracioju imidakloprid és tiakloprid kezdeti reakcidsebessége Milli-Q

vizben, tisztitott szennyvizben és szegedi csapvizben

Osszefoglalas

e Az oldott O, koncentracidja 1,25x10* M felett mar nincs tovabbi pozitiv hatassal az atalakulasi
sebességekre

o A célvegyiiletek és koztitermékeik atalakulasanak dehalogenizacidja gyors, a nitration képzodése
azonban igen lassu, illetve elhanyagolhatod

e A mineralizacié sebessége jelentdsen lecsokken az imidakloprid és a tiakloprid atalakulasa utéan,
feltehetden nitrogéntartalmil, nehezen oxidalhat6 koztitermékek miatt

e Alacsony KOI tartalmu tisztitott szennyviz hatasa elhanyagolhatd, az ivoviz magas iontartalma

viszont erdsen csokkenti a heterogén fotokatalizis hatékonysagat
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