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1. Bevezetés

A felszini vizeinket szennyezd szerves vegyiiletek egyik f6
csoportjat a novényvéddszerek jelentik, amelyek a gyartas,
szabalytalan tarolas, tovabba mezdgazdasagi felhasznalas
kovetkeztében gyakran a jogszabalyilag meghatarozott
hatarérték feletti koncentracioban fordulnak eld. Nemcsak
maguk a szerek, hanem pl. az eléallitaisukhoz felhasznalt
alapanyagok, kozti- és melléktermékek is veszélyeztetik
a kornyezetet, hiszen ezek sokszor rossz Dbiologiai
lebonthatdsaggal és mérgezo tulajdonsaggal rendelkeznek.

Tobb katasztrofanak kellett ahhoz megtorténnie, hogy
a cégek termelésiik soran a kornyezetvédelemre is
aldozzanak, tovabba az altaluk okozott karokat részben vagy
egészben felszamoljak. A hazai vallalatok sem képeznek
kivételt ez alol. Egyik jellegzetes példa a tobbek kozott
novényveédodszer gyartasarol ismert Nitrokémia Ipartelepek
teriilete és kdrnyezete, ahol jelenleg is karmentesités folyik.

A vallalat 6 termékei k6z¢é soroljuk a klor-acetanilid tipust
acetoklort (1) és propizoklort (2), amelyek hazankban
elterjedt, jelentés mennyiségben hasznalt herbicidek
hatéanyagai (1d. 1. abra). A szereket a hazai kereskedelemben
Acenit 50 EC (50% acetoklor tartalom), Proponit 720 EC
(720 g/1 propizoklor tartalom) és Proponit 840 EC (840 g/l
propizoklor tartalom) névvel hozzak forgalomba.
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1. Abra. Klor-acetanilid tipusa vegyiiletek.

Az acetoklort elészor a Monsanto cég allitotta eld és hozta
nyilvanossagra 1968-ban.! A szintézisre Magyarorszagon a
Nitrokémia részvételével 1) eljarast dolgoztak ki, az elért
eredményeket szabadalom védi.

Az 1990-ben megjelent, propizoklorrol szold talalmany?
célja az volt, hogy olyan gyomirtészer-készitményt ¢és
eljarast dolgozzanak ki, amely preemergens modon alacsony
szervesanyag-tartalmu laza talajokon, sok csapadék mellett
vagy 0ntozott teriileteken is alkalmazhatd legyen fiiféle és
egyes kétszikii gyomok irtasara.

A Nitrokémia az ugyancsak herbicid hatdéanyagként
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hasznalatos 2,4-diklor-fenoxi-ecetsav (2,4-D, 1d. 2. abra 4
vegylilet) gyartasa soran eldallitott 2,4-diklor-fenol (2,4-
DKEF, 1d. 2. abra 3 vegyiilet) intermedier jellegzetes szaga
miatt valt hirhedtté. A 3 vegyiilet a 2,4-D-nek egyébként
nemcsak kozti-, hanem bomlasterméke is.
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2. Abra. A 2,4-DKF (3) és a 2,4-D (4).
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Korabbi vizsgalataink® alapjan bebizonyosodott, hogy az
Ipartelepek teriiletén miikddd talajviz megfigyeld kutakban
mind a klér-acetanilid tipusu vegytiletek (1, 2), mind a 2,4-
diklor-fenol (3) hatarérték — 10 (1, 2) illetve 120 ug/l (3)
— feletti koncentracioban kimutathatok, s azok a talajviz
mozgasi iranyatol fliggden felszin alatti hozzaszivargassal a
felszini vizekbe is eljuthatnak.

Mezbgazdasagi eredetli ndvényvéddszer szennyezések
monitorozasat a NoOvény- ¢és Talajvédelmi Szolgalat
munkatarsai rendszeresen végzik,> ¢ a felszini vizekben
jelenlévd szermaradvanyok — igy pl. 1, 2 és 4 — egyilittes
kimutatasara korszer( analitikai modszert dolgoztak ki.”

A klér-acetanilidek talajban® és iiledékben®  torténd
elemzésére ugyan talalhatdé példa a szakirodalomban, de
ennek a két hatdoanyagnak (1, 2) €s a 2,4-diklor-fenolnak (3)
egymas mellett végzett mennyiségi meghatarozasara még
nem. Ennek oka abban keresendd, hogy a két vegytilettipus
kiilonbdz6 polaritassal rendelkezik: a klor-acetanilidek
apolaris, a klorozott fenolok pedig polaris vegyiiletek.

Az itt bemutatasra keriil6 munka egy olyan monitoring
tevékenység nélkiilozhetetlen része, amelynek célja az
1, 2 és 3 vegyiiletek patak iiledékben torténd egytittes
meghatarozasa.

A pontos informacio érdekében fontos a régen alkalmazott
modszerek feliilvizsgalata és 1j, megbizhato, lehetéleg
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olcso, kornyezetbarat analitikai eljarasok kidolgozasa, ami a
mindségbiztositas és akkreditalas Iényeges eleme.

2. Felhasznalt anyagok

A klor-acetanilid hatéanyagok a Nitrokémia 2000 Rt-t6l
szarmaztak: 99,3%-os acetoklor és 99,2%-os propizoklor
standard. A 99 %-os 2,4-diklor-fenolt az ALDRICH Kft-t6l
vasaroltuk.

Az extrakciohoz és a gazkromatografias mérésekhez hasznalt
szerves oldoszereket a Spektrum-3D Kft-t6] (aceton, diklor-
metan, i-oktan, n-hexan, metanol, c-hexan) és a MERCK
Kft-tdl szereztiik be, mig az ammonium-acetdit a REANAL
terméke.

Az iiledékminta a Veszprémi Séd folyasanak megfeleléen
az Ipartelepek eldtti szakasz egyetlen mintavételi helyérdl
(referencia pont, GPS: 47°05°53,59”N 18°03°25,18”E)
szarmazott annak érdekében, hogy parhuzamos visszanyerési
vizsgéalatokat végezhessiink a harom vegyiilet egylittes
mennyiségi meghatarozasa érdekében. A mintael6készités
soran az iledéket 1égszaraz allapotba hoztuk, majd szaraz
szitalas utan a 0,5 mm-nél kisebb szemcseméretii frakcioval
dolgoztunk.

A visszanyerési vizsgélatokhoz az alabbi Osszetételd,
acetonban készitett standard oldatot hasznaltuk fel:

30 mg acetoklor/l; 16 mg propizoklor/l; 19 mg 2,4-DKF/I.

3. Alkalmazott médszerek bemutatasa

Szilard mintdban  szennyezOként jelenlévd  szerves
vegyiileteket a klasszikus vagy miuszeres elemzés elott
folyadékba kell atvinni, amit alapvetden kioldassal
és extrakcioval tehetink meg. Az alabbiakban két
hagyomanyosnak tekinthetd6 modszer (kioldast kovetd
folyadék-folyadék extrakcid6 ¢és Soxhlet extrakcio)
alkalmazhatdsagat vetjiik 0ssze egy kifejezetten korszer
eljaraséval, a szuperkritikus fluid extrakcidoval. A megadott
eredmények minden esetben harom parhuzamosra
vonatkoznak.
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X,= a visszanyerési vizsgalat elvégzésekor meghatarozott
anyagok koncentracioja, ug/g;

X,=ahozzdadas nélkiili vizsgalatkor meghatarozott anyagok
koncentracioja, pug/g;

X = a hozzdadott standard koncentracio, ug/g.

A harom anyag pontos meghatdrozasa, valamint a modszer
megfeleld végrehajtasanak ellendrzése érdekében a
visszanyerési vizsgalatok eclengedhetetlenck, ezért itt
kivitelezésiik és értékelésiik is bemutatasra keriil. A
visszanyerési szazalék (R%) szamitasa az (1) egyenlet
segitségével tortént. X, értéke a kiilonbozé helyekrdl
és iddpontokban vett iiledékmintdkban vegytiletenként
<0,1 - 11 pg/g kozott valtozott, a modszerfejlesztésre
felhasznalt (referencia pontr6l szarmazé) mintakban 0,7

- 8,9 ng/g kozotti érték volt. Késébb vizsgalandd, hogy
az Uledékmintak eredete, Osszetétele milyen mértékben
befolyasolja a visszanyerést.

3.1. Kioldast koveté folyadék-folyadék -extrakcio
(LLE)

Ezt a tipusu eldkészitd miveletet talajok szennyezdinek
kinyerésére korabban mar alkalmaztik.® Az analitikai
pontossaggal lemért 5 g iiledékmintdt 10 ml extrahalo
eleggyel (2 ml 2 mol/l ammonium-acetat 100 ml acetonos
oldata) razogépen 1 oraig razattuk. Ezutdn a szuszpenziot
szirtiik és az el6z6ekben hasznalt, ammonium-acetatot
tartalmazo eleggyel oblitettiik. A sziirletet diklor-metannal
raztuk ki, amelyet elvalasztas utdn vizmentes natrium-
szulfaton szaritottunk, sziirtiink és beparoltunk. A maradékot
i-oktanban oldottuk, majd gazkromatografias elemzés
kovetkezett.

A visszanyerési vizsgalatok soran a standardek 2. fejezet
szerint elkészitett acetonos oldatabdl 1 ml-t mértiink 5 g
iledékmintara, majd az elézéekben ismertetett eljarast
az aceton elparologtatasa utan végeztikk el. A fenticknek
megfelelden az iiledékhez utdlag hozzaadott vegyiiletek
koncentracidja (X,):

6 pg acetoklor/g iiledék; 3,2 pg propizoklor/g iiledék;
3,8 pug 2,4-DKF/g tiledék.

3.2. Soxhlet extrakcio

A Soxhlet extrakcié az analitikai kémidban szadz évnél is
régebbi, elterjedten hasznalt eljaras a szilard anyagbol
nehezen kinyerhetd nem, vagy kissé illékony Osszetevok
meghatarozasara. A modszer hatranya, hogy idd- és
oldészerigénye igen nagy, hatékony kivitelezése mintegy
16-24 6rat vesz igénybe.

A Soxhlet feltétbe helyezett hiivelybe 2 g iiledékmintat
mértiink, majd 100 ml n-hexan:aceton 1:1 aranyu elegyével
20 oran at végeztiik az extrakciot.

A visszanyerési vizsgalatokat a 3.1. fejezethez hasonldan
kiviteleztiik, de ekkor a 2 g szilard mintdhoz adtuk a
standardeket tartalmazé 1 ml oldatot. fgy az iiledékhez
utdlag hozzaadott vegyiiletek koncentracidja (X)):

15 pg acetoklor/g iiledék; 8 g propizoklor/g iiledék;
9,5 ng 2,4-DKF/g iiledék.

Az aceton elparologtatasa utan a fenticknek megfeleléen
elvégeztiik a Sohxlet extrakciot, majd az ily médon nyert
oldatot leparoltuk, a visszamaradt anyagot 3 ml i-oktanban
vettiik fel. Mivel az igy készitett oldat elemzése soran az
eredmények erésen szortak, az extraktumot 1 ml n-hexdnban
oldottuk fel (v0. 5. fejezet).

3.3. Szuperkritikus fluid extrakcié (SFE)

Az anyagok kritikus pontja feletti hdmérséklet és nyomas
mellett szuperkritikus fluidumot kapunk, ami a folyadék- és
gazhalmazallapot kozotti atmeneti allapot. Az ily mddon
nyert kozeg altalaban az apolaris oldoszerekhez hasonlo
tulajdonsagokkal rendelkezik. Emiatt a szuperkritikus
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fluidumot jol alkalmazhatjuk extrakcid céljara, amelynek
koriilményeit (nyomas, hémérséklet) az olddszer kritikus
paraméterei hatdrozzak meg.

A hagyomanyos extrahdloszer kivalasztdsanak altalanos
szempontjai itt is érvényesek: legyen jo old6 hatasu, konnyen
hozzaférhetd, olcso, de ne legyen mérgezd, a kornyezetet ne
karositsa.

A szén-dioxid szamos el6ny0s tulajdonsaggal rendelkezik,
ami miatt a szuperkritikus extrakcio javasolt olddszere: nem
kéaros a kornyezetre, nem lép reakcioba a kezelt anyaggal,
alacsony a kritikus homérséklete (31 °C) és a kritikus
nyomasa (73 bar), nem tlizveszélyes €s nem korroziv, az
extrakcio utan maradék nélkiil eltavozik a termékbol. Az
apolaris szén-dioxid fluidumban féleg apolaris molekulak
oldédnak. Az oldoképesség javithatd polaritast modositd
vagy kisegité oldoszer alkalmazasaval (pl. etanol,
metanol).!

Ezt az extrakcios modszert a szakirodalombol itélve iiledékek
esetében az altalunk vizsgalt vegyiilettipusokra eddig még
nem alkalmaztak. A kisérleteket 0,5 g mintaval hajtottuk
végre. Az extrakcid céljara JASCO LC 900 késziiléket
hasznaltunk az aladbbiakban ismertetett {izemeltetési
kortilmények kozott.

Nyomads: 100 bar; Hémérséklet: 40 °C; CO, é&ramlasi
sebessége: 2 ml/perc.

Az els6 mérési sorozatndl az extraktumot 3 ml i-oktanban
vettiik fel, ekkor az extrakcid idotartama fél 6ra volt. Mivel a
visszanyerési vizsgalatok nem adtak elfogadhatd eredményt,
a hatékonysag novelése érdekében az extrakcid iddtartamat
30 percrél 60 percre ndveltik, igy a mintan ataramlott
fluidum térfogata 120 ml-re valtozott (1d. 1. tablazat, ahol a
bemutatott eredmények 60 perces extrakcidra vonatkoznak).
Mivel a Soxhlet extrakcional (vo. 3.2. fejezet) kidertilt,
hogy a beparlasi maradék feloldasahoz olddszervaltas
sziikséges, a késobbickben az extraktumot 1 ml n-hexdnban
vettik fel. A modszer megfeleldségének vizsgalatakor a
visszanyerési kisérletekkel bebizonyosodott, hogy ekkor
sokkal hatékonyabb a kinyerés (1. tablazat).

A visszanyerési vizsgalatokat a 3.1. és 3.2. fejezethez
hasonloan kiviteleztiik, azonban itt 0,5 g szilard mintahoz
adtuk az 1 ml standard-oldatot. Ennek koncentracidja
az 1. tablazathoz tartozd kisérletek esetében a 2.
fejezetnek megfeleld érték volt, ami ekkor viszonylag
nagy X -t eredményezett (60 ng acetoklor/g tledék; 32
pg propizoklor/g iiledék; 38 pg 2,4-DKF/g iiledék). Az
SFE moddszer tovabbfejlesztésekor (5.1. fejezet) azonban
kisebb hozzaadott koncentracio szintekkel dolgoztunk,
amihez higabb standard oldatokat (acetoklor: 0,11 mg/l;
propizoklor: 0,18 mg/l; 2,4-DKF: 0,17 mg/l) hasznaltunk.
Ennek megfeleléen X : 0,22 pg acetoklor/g iiledék;
0,36 pg propizoklor/g iiledék; 0,34 pg 2,4-DKF/g iiledék.

Az SFE esetében az R% ¢és X kozott Osszefliggés jelen
munkaban nem allapithatd meg, a masik két extrakcios
moédszernél pedig csak egy-egy hozzaadott koncentraciod
szintnél dolgoztunk. X valtoztatasaval varhatoan mindegyik
extrakcio  hatékonysaga valtoztathatd, ami tovabbi
kisérleteket igényel.

4. Elemzés

Az elemzést minden esetben Fisons 8000 tipusu
gazkromatograf ¢és elektronbefogasi detektor (ECD)
alkalmazasaval végeztik el. DB-1 kapillarkolonnat
hasznaltunk, amelynek hossza 25 m, atmérdje 0,532 m, a
felvitt film vastagsaga 0,52 um. Vivégaz nitrogén, amelynek
aramlasi sebessége: 7 ml/perc; Fiitési program: izoterm
(250 °C).

A mennyiségi meghatarozashoz higitasi sort készitettiink. Az
analitikai mérégorbe segitségével szamoltuk a mintdkban
oktannal (0,15 mg/1 - 150 mg/1 koncentracio tartomanyban),
majd az olddszervaltas miatt n-hexannal is (0,12 mg/l - 120
mg/l koncentraci6é tartomanyban) elkészitettilk. Mindkét
alkalommal propaklor bels¢ standardet hasznaltunk,
amelynek koncentracidja (7 mg/l) az extraktum oldasanal és
a kalibracional azonos volt.

5. Eredmények, értékelés

A fenti kisérletek eredményességét annak alapjan itélhetjiik
meg, hogy a visszanyerési szazalék mekkora. A modszer
altalaban megfelelének tekinthetd, ha elektronbefogasi
detektor hasznalatakor ez az érték legalabb 60 %’.

A kioldast kovetd folyadék-folyadék extrakcio (LLE)
parhuzamos vizsgalatai soran kapott visszanyerési
szazalékok (1d. 1. tablazat) alapjan megallapithato, hogy e
modszer alkalmazasakor nagy az anyagveszteség kockazata,
aminek oka, hogy tul sok 1épésbdl all a mintaelokészités.
Masik hatrany, hogy a mivelet szerves olddszer igénye
nagy, ami a kornyezetre és az emberre nézve is karos lehet.

A Soxhlet extrakcio standard addicids vizsgalatai soran
megbizonyosodtunk arrél, hogy az extraktum oldasahoz
el6zoéekben hasznalt i-oktdn nem megfeleld olddszer, hiszen
jobb visszanyeréseket kaptunk a n-hexannal, de még ekkor
sem értiik el a 60%-ot (1. tablazat).

Az SFE alkalmazéasakor a 60 percig tartd extrakcios idd
az extraktum oldasdhoz hasznalt i-oktan mellett is biztatd
eredményeket szolgaltatott, amelyeken a n-hexanra torténd
attérés egyértelmiien javitott (Id. 1. tablazat).

Acetoklorra (1) és propizoklorra (2) a harom extrakcios
madszer koziil az SFE bizonyult a leghatékonyabbak, amit
a visszanyerési vizsgalatok tamasztanak ala. A 2,4-diklor-
fenol esetében nem voltak elfogadhatéak az eredmények,
ezért tovabbi valtoztatasokra volt sziikség.

5.1. A szuperkritikus fluid extrakcio fejlesztése

A modszert polaritast modositd  szerves olddszer
hozzaadasaval probaltuk hatékonyabba tenni a harom
vegyiilet egyiittes kinyerésének érdekében. Erre a célra az
apolaris n-hexant és c-hexant, valamint a dipolaris aprotikus
acetont és a polaris protikus metanolt hasznaltuk. A modositd
aramlasi sebessége 0,1 ml/perc volt, mig a szén-dioxid
aramlasi sebessége (2 ml/perc) és az extrakcio idGtartama
(60 perc) valtozatlan maradt.
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1. Tablazat. Az extrakcios modszerek vizsgalatainak eredménye.

Visszanyerési %
Extraktum oldészere Kioldast koveté LLE Soxhlet extrakcio SFE (60 perc)
Acetoklor | Propizokléor | 2,4-DKF | Acetoklér | Propizoklér | 2,4-DKF | Acetoklér | Propizoklér | 2,4-DKF
i-oktan 15,5 62,8 22,4 25,9 46,8 35,3 21,2 22,5 9,9
n-hexan 52,8 37,7 55,0 81,1 97,8 50,4
A 2. tablazat alapjan megallapithaté, hogy mindharom 6. Osszefoglalas

vegyiilet extrakcidja soran a n-hexan bizonyult a
leghatékonyabb modositonak. Ennek oka egyrészt az apolaris
oldoészer szuperkritikus szén-dioxiddal torténd korlatlan
elegyedésével, tovabba alacsony kritikus nyomasaval (30
bar) magyarazhato.! Polaris protikus metanol hasznalata
soran mindharom vegytilet esetében rosszabb eredményeket
kaptunk, mint a szén-dioxid moddositd nélkiil torténd
alkalmazasakor (vO. 1. tablazat). Ennek oka egyrészt a két
oldoészer adott koriilmények kozott rossz elegyedésével,
masrészt a metanol magas kritikus hémérséklet és nyomas
értekével magyarazhato. Az atlagos relativ szoras 5 % volt.

2. Tablazat. Polaritast modositd olddszerek hasznalata.

Visszanyerési %
Médsser Vizsgélt Médosit6 oldoészer
vegyillet |, poxan | c-hexan | aceton | metanol
A parhuzamos mérések atlagértékei:
Acetoklér 81,2 20,1 84,7 47,7
SFE Propizoklor 70,0 7,7 57,5 38,7
2,4-DKF 86,6 232 22,9 20,2

A késébbickben a hozzdadott n-hexan mennyiségét
optimalizaltuk. A 3. tablazatban lathat6, hogy a legjobb
visszanyerési szazalékokat a 20%-ban alkalmazott modositd
esetében kaptuk. Az id6 optimalizalasa miatt 60-rol 12 percre
csokkentettiik az extrakci6 iddtartamat, ami elegendonek
bizonyult. A CO, dramlasi sebessége valtozatlanul 2 ml/perc
maradt, mig a n-hexan aramlasi sebessége 0,5 ml/perc volt.
Az atlagos relativ szoras itt is 5 % volt.

3. Tablazat. A n-hexan mint polaritds modosito hasznalata.

Visszanyerési %
) Vizsgalt Médositoé (n-hexdan) mennyisége*
Modszer iilet
vegyuwle 33% | 20% | 10% | 5%
A parhuzamos mérések atlagértékei:
Acetoklor 81,9 91,2 68,0 86,8
SFE Propizoklér | 72,5 74,6 69,3 93,0
2,4-DKF 54,3 89,8 26,1 56,1

* A mintan ataramoltatott sszes fluidumban (30 ml) jelenlévo
n-hexan

Az acetoklor, propizoklor és a 2,4-diklor-fenol iiledékben
vald egyiittes el6forduldsa miatt megbizhatd modszert
kellett kidolgoznunk egymas mellett torténé mennyiségi
meghatarozasukra. Ennek érdekében a kioldast kovetd
folyadék-folyadék-, a Soxhlet- és a szuperkritikus
fluid extrakcié hatékonysagat hasonlitottuk Ossze. A
visszanyerési szazalékok alapjan megallapithat6, hogy a
két klor-acetanilid esetében egyértelmiien a szuperkritikus
szén-dioxid mint extrahaloszer hasznalata bizonyult a
leghatékonyabbnak. A 2,4-diklor-fenol jobb kinyerése
érdekében tovabbi modszerfejlesztésre volt sziikség,
amelyet az SFE alkalmazasa soran polaritast modosito
szerek alkalmazésaval oldottunk meg. Ezek koziil a 20 %-
ban adagolt n-hexan volt a legjobb.

Koészonetnyilvanitas

A kozleményben bemutatott munka a GVOP-3.2.2.-
2004-07-0022/3.0 azonositd szamu projekt tamogatasaval
késziilt.
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Development of analytical methods in order to determine
organic contaminants in stream sediment

The organic contaminants acetochlor, propisochlor (chloro
acetanilide type herbicides) and 2,4-dichloro phenol (herbicide
intermediate) occurred together in a special Hungarian industry
area. These compounds have not been analyzed together from
sediment yet. For this reason the efficiency of three different
methods were compared: the dissolution from sediment followed

by liquid-liquid extraction (LLE), the Soxhlet extraction and the
supercritical fluid extraction (SFE).

According to the recoveries it can be concluded that in the case of
chloro acetanilide type herbicides the supercritical carbon dioxide
proved to be the best extracting agent. In order to obtain the 2,4-
dichloro phenol in better yield the SFE method had to be developed
by using polarity modifying solvents. The most efficient extraction
was carried out by application of 80 % supercritical CO, in the
presence of 20 % n-hexane .
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