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Kivonat: A klorozott szénhidrogének €s a mono- e€s diklor-fenolok lebontasanak eqgyik utja
- gerob viszonyok mellett - az oxidativ de-halogenizacio. Anaerob korulmeények kozott - az
energiaszerzo reduktiv de-halogenizacio soran - a szénhidrogénekben eqgy klor atom helyé-
re hidrogén atom vagy —OH csoport kerdl. A reduktiv (anaerob) de-klorozast részben, vagy
tellesen gatoljiak mas elektron akceptorok, példaul a szulfatok, a nitratok, az oxigén €s a szén-
dioxid jelenléte. Biologiai bonthatosagi vizsgalataink eredményei alapjan megallapithatjuk,
hogy 50 ora tartozkodasi idd eseten 300 mgKOI/L kommunalis szennyviz tapanyag-adagolas
mellett a monoklor-benzol €s az 1,2-diklorbenzol az eleveniszapos rendszerben, mindossze
50 %-os, illetve 20 %-0s hatasfokkal bonthato. Kis peszticid (dieldrin, az aldrin és a klordan)
koncentraciok (1,5 mg/L alatt) az eleveniszap szubsztrat l[egzéseére gyakorolt mérgezd hatas
meérsékelt, 3,0 mg/L koncentracio felett azonban — a mérgezes kovetkeztében — a lebontasi
sebesseg nagymertekben csokkent. A vizsgalt gyomirto-szerek (dikamba, lasso, acenit, ac-
tion) aerob korulmények kozott jol bonthatoak. A 24 oras tartozkodasi idd (teljes oxidacio)
mellett a vizsgalt vegylletek kiindulasi 5,0 mg/l-es kiindulasi koncentracidja 2,0 mg/L érték-
re, 30 ora tartozkodasi idénél pedig 1,0 mg/L-re csokkent. A vizsgalt rovarold-szerek (signal,
mospilan, actra) eleveniszapos biologiai rendszerben jol bonthatdak szamitanak (tartozkodasi
idd 25 ora).

Az EU szabalyzasnak koszonhetden a régebben gyartott klorozott peszticidek (aldrin, dieldrin)
hasznalatat betiltottak vagy korlatoztak. Az ujonnan forgalomba keruld peszticidek ugyan
nem tekinthetok konnyen bonhato szubsztratnak, de hosszabb tartozkodasi idd mellett az
eleveniszapos biologial rendszerekben lebonthatok.

Kulcsszavak: novenyvedd-szerek, peszticidek lebontasa,; oxidativ de-halogenizacio, anaerob
de-halogenizacio; monoklor-benzol 1, 2-diklorbenzol, dieldrin, aldrin, klordan, signal; mos-
pilan; actra.
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BEVEZETES

A klorozott szénhidrogének és ezen a cso-
porton belul a klorozott fenolok a novenyve-
db-szerek fontos csoportjat képezik. A kor-
nyezetre és az ivoviz bazisra nézve egyik
legnagyobb veszélyt manapsag a klorozott
szénhidrogén szarmazekok jelentik. Toxici-
tasuk a klorozottsaggal parhuzamosan no,
a nagymertékben klorozott termeékek mik-
robiologiailag nehezen lebonthatok, emiatt
hajlamosak a kornyezetben valo felhalmozo-
dasra.

Az alifas vagy az aromas klorozott szénhid-
rogenek lebontasanak nincs egyseges me-
chanizmusa, ahany vegyulet annyi lebontasi
sémaval kell szamolni. A legtobb vegyule-
tet tobb baktérium faj bontja. Sok esetben
a bakterium fajtol fuggden is az egyes lebon-
tasi mechanizmusokban elterések lehetnek.
Az alabbiakban a klorozott aromas vegyuletek
es a klor-fenolok lebontasi mechanizmusat
nénhany jellemzd példaval mutatjuk be.

1. A PESZTICIDEK OSZTALYOZASA

A peszticidek felhasznalas alapjan tortend
osztalyozasat az 1.tablazat (Sharma et al,
2016) mutatja be. A felhasznalas szempont-
jabol a peszticidek legfontosabb kepviseloi
a gyom, rovarold és a gombaold szerek.

A peszticidek keémia felépités alapjan tortend
osztalyozasat és a felépités kemiai jellegéet
a 2.tablazat (Sharma et al, 2016) szemlelteti.
Ezek kdzul a szerves foszfatok, karbamatok,
tiokarbamatok, szerves klor vegyuletek és
a di-nitrofenolok a legfontosabb vegyuletek.

Az altalanosan hasznalt peszticid csoportok
élettani jellemzdit a 3.tablazat (Sharma et al,,
2016) mutatja be. Nehéz kiemelni, hogy me-
lyik csoport a legveszélyesebb, talan a szerves
klor vegyuletek, amelyek lassan bomlanak le,
es az elelmiszer lancon keresztul az emberre
kuldonosen veszélyesek.

' Vegyiiletek elpusztitas, csokkentés és a kartevok elleni védekezés céljabol J
Patkiny, egér
Rovarok Gyom Penész vakond

Rovar-irtok Gyom-irtok

Rovar riasztas

Gombadlék Ragesalo-irtok

Fa-konzervalis

Fertotlenito szerek

ltablazat. A peszticidek osztalyozasa a felhasznalas alapjan
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Pedszticid csoport
Szerves foszfatok

Karbamatok
Szerves klor vegylletek
Piretroidok

Tiokarbamatok

Organotin

Di-nitrofenolok
Karbamidszarmazékok

Szerves kéntartalmu peszticidek
Kulénbozé 6sszetétell vegyuletek

Kémiai jelleg
A molekula kdzepén foszfor helyezkedik el, stabilabb és keveésbée

mergezd, mint a szerves klor vegyuletek. Lehet alifas, ciklikus és
heterociklusos.

Szerkezete a Physostigma venenosum névenyi alkaloid szerkezetén
alapul.

A szénatomokhoz kapcsolodhat klor, hidrogen es esetenként oxi-
gen. Nem polaris és lipofil jellegU.

Kémiai természete hasonld a szintetikus piretrinekhez. (alkaloid
a Chysanthemun cinerariefolium szirmokbol nyertheto).

Egy kéncsoportot tartalmaznak a készitmenyek.

A molekula kdzponti atomja on.

A fenolhoz ket nitrocsoport (NO,) kapcsolodik.

Aromas vegyuletekhez kotott karbamidot tartalmaznak.
A ken, a molekula kdzepen helyezkedik el.

Triazinok, talimidek, karboxamid, triklor-ecetsav és triklor-pikoin-
savszarmazekok, guanidinok és naftokinonok.

2tablazat. A peszticidek osztalyozasa a kémiai felépités szerint

Peszticid megnevezése Fontosabb jellemzék

Szerves foszfatok

Szerves klor vegyuletek

Piretroidok

Karbamatok

Vizben és szerves oldoszerekben oldodnak. Infiltracioval a talajvizet
elerhetik. Kevesbe perzisztensek, mint a klorozott szénhidrogeének.
Nehany fajtajuk befolyasolja a kozponti idegrendszert. A névenyek
megkotik Oket, a levelekben és a szarakban halmozodnak fel,
amelyek a levélfogyasztas kovetkezteben eldlenyekbe kerulhet-
nek (rovarok). (llyenek vegyuletek peldaul a metil-metil paration
és diazinon.)

Szerves kloridok lipidekben oldddnak, az allatok zsirszovetében fel-
halmozddnak az elelmiszerlancon keresztul az emberi szervezetbe
is bekerulhet; szamos allatra meérgezo hatasu, hosszu tavon bomlik
le. (Példaul: DDT, aldrin, lindan, klordan és mirex.)

Piretroidok (piretrin |, piretrin II) befolyasoljak az idegrendszert; ke-
vésbe tartos hatasuak, mint mas peszticidek; a hasznalatuk szem-
pontjabol legbiztonsagosabbak; egyeseket haztartasokban rovarir-
to szerként hasznaljak. (Példaul: a piretrinek.)

Karbamat sav szarmazéekok; szuk spektrumban pusztitja a rovarokat,
ésvannak rendkivil mérgezd a gerincesekre is veszelyes valtozatai.
Viszonylag alacsony a perzisztencia. (Példaul: a sevin és a karbaril )

3.tablazat. A kdzonséges peszticid csoportok élettani jellemzdi
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2. A KLOROZOTT SZENHIDROGENEK ES
A PESZTICID SZARMAZEKOK BIOLOGIAI
LEBONTASANAK MECHANIZMUSA

A xenobiotikus hatasu peszticidek (herbici-
dek, insecticidek) talajban torten® biologiai
lebomlasi idejét a 4.tablazat (Brock:Madigan
és Martinko, 2006) mutatja be. A felsorolt
anyagok kémiai osszetétele nagy valtozatos-
sagot mutat a klorozott és az aromas szén-
hidrogenektdl, a foszfor €s a nitrogen tartal-
mu vegyuletekig bezarolag. Egyes vegyuletek
a talagjbaktériumok szamara szén és elektron-
donorkent funkcionalnak, mig masok ezekre
a célokra alkalmatlanok. A felsorolt peszticid
szarmazekok lebomlasi ideje alapvetden ku-
l6NbOzd. Egyes anyagok lebomlasa tobb évet
vesz igenybe, mig masok a talajban viszony-
lag gyorsan néhany hét alatt lebomlanak.
A biologiai lebomlas sebesseégét befolyasolja
ahomeérséklet, a pH, a talaj szerves anyag tar-
talma, valamint a talaj tomaorsége és a talajle-
vegd oxigén-tartalma. A xenobiotikus anya-
gok nagy része hidrofob tulajdonsagu, tehat
vizben nem oldodik. A xenobiotikus anyagok
nagy adszorpcios affinitassal birnak, a talaj
agyag szemcsei azokat megkotik, s ez altal
a talaj mikroorganizmus kozossége a xenobi-
otikus anyagokkal nem tud kontaktusba lépni.
A feluletaktiv anyagok es az emulgealoszerek
a xenobiotikus vegyuletek és a mikrobak ko-
zOtti kontaktust eldsegitik, ennek kovetkezte-
ben a bioldgiai bonthatdsag jelentdsen javul-
hat. Szamos mikroorganizmus metabolizalja
a peszticideket, tehat szén és energiaforras-
kent hasznalja fel azokat. El6fordul olyan eset
is, hogy a biologiai lebontas csak részlegesen
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jatszodik le, és az igy kepzddd metabolit toxi-
kus hatasban a kiindulasi peszticidet is felul-
mulja.

A kbrnyezetre és az ivoviz bazisra nézve egyik
legnagyobb veszélyt manapsag a klorozott
szénhidrogén szarmazekok jelentik, ezért je-
len cikkunkben ezen anyagok biologiai bont-
hatosagaval és toxikus hatasaval foglalkozunk
reszletesen. Cikkunkben alapvetben az aro-
mas szénhidrogén és szarmazékainak lebon-
tasat mutatjuk be. (Az alifas szénhidrogenek
lebontasa (de-klorozas) is sok esetben az aro-
masoknal ismertetesre keruld mechanizmus
szerint jatszodik le.)

A klorfenolok (CP-k) és szarmazeékai gyako-
ri kornyezeti szennyezd anyagok, amelye-
ket szinezekek, gyogyszerek, peszticidek es
mas ipari termekek eldallitdsara hasznalnak.
A CP-k, amelyek magukban foglaljak a mo-
noklor-fenolokat, poliklor-fenolokat, klor-nit-
rofenolokat, klor-amino-fenolokat és klor-me-
til-fenolokat, rakkeltd, mutageén és citotoxikus
tulajdonsagaik miatt rendkivul mergezdek
az eldszervezetekre. A vilag klorfenol terme-
lése tobbszazezer tonna évente. Pentaklor-
fenolbol (PCP) tobb mint évi 50 ezer tonnat
termelnek vildgszerte. A vegyuletek toxicitasa
a klorozottsaggal parhuzamosan nd. A nagy-
mertekben klorozott termekek mikrobiologi-
ailag nehezen bonthatdk, emiatt hajlamosak
a kornyezetben valo felhalmozodasra.

Megnevezés

SZAKMAI - TUDOMANYOS ROVAT

75 — 100 %-os biologiai

lebontashoz tartozo id6

Klérozott insecticidek

DDT (diklor-difenil-trikloretan) 4 év
Aldrin 3 ev
Klordan 5 ev
Heptaklor 2 év
Lindan (hexaklorciklohexan) 3 ev

Szerves-foszfat insecticidek

Diazinon 12 hét
Malathion 1 hét
Parathion 1 hét
Herbicidek

2,4-D(2,4-diklorfenoxi ecetsav) 4 het
2,4,5-T(2,4,5-triklorfenoxi ecetsav) 20 hét
Dalapon 8 hét
Atrazin 40 het
Simazin 48 het
Propazin 1,5 ev

2.1. OXIDATIV DE-HALOGENIZACIO

Gaofeng et al. (2004) a klorfenolok (CP)
aerob biologiai lebontasat, a klorfenolokat
lebontd mikrobakat, a bonthatosagot befo-
lyasolo tenyezdket és a lebontasi folyamatok
biotechnologia hasznosithatosagat tekintette
at. A mono- és diklor-fenolok lebontasanal
kimutattak, hogy a folyamat klorkatecholok
oxigenizaciojaval kezdddik, és a de-klorozas
csak a klorkatecholok gyurd felhasitasa utan
kovetkezik be. A poliklorozott fenolok lebon-
tasat mas mechanizmussal magyaraztak.
Pentaklor-fenol (PCP) lebomlasa Ralstonia
chlorophenolicus és Flavobacterium sp. je-
lenlétében hidrolitikus para-helyzetbe -OH

4.tablazat. Xenobiotikus hatadsu herbi-
cidek (gyomirto-szerek) és insecticidek
(rovarirtd szerek) a talajban torténd bio-
logiai lebomlasanak ideje

csoport beépitésével kezdddik, és klorozott
para-hidrokinont eredményez. A hidro-
kinon-utat 2,4,5-triklor-fenoxi-acetat-lebonto
Pseudomonas cepacia baktérium esetében is
lefrtak.

Altaldban a katecholok képzddése utan
a metil-szubsztitualt aromas vegyuletek
a katechol-2,3-dioxigenazok enzim hatasara
a meta-gyuru hasitasa utjan bomlanak le, mig
a kloraromas vegyuleteknél az orto-hasitasi
utvonalon 1,2-dioxigenaz enzim hasitja fel
a gyurut. Az 1. abra a klor-katechol mecha-
nizmusanak orto-gyurdn keresztul tortend
lebontasi utjat mutatja be.
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Cl Cl

A1 2-dioxygenase

1. dbra. A klor-katechol lebontasi mechanizmusa

A 2,4,5-T herbicid - Burkholderia cepacia
baktérium altal torténd - biologiai lebontasat
a 2.abra (Brock: Madigan és Martinko, 2006)
szemlelteti. A bakterium a herbicidet szen es
energiaforraskent hasznalja fel. Az (a) abra
a sejt szaporulatot és a klorozott herbicid klo-
rid csokkeneéset az idd fuggvenyeben mutatja
be. Hat nap utan a lebontas elérte a 90 %-0s
hatasfokot és a sejt szam is egy-nagysagrend-
del noétt. A (b) abra 2,4,5-T herbicid aerob le-
bontasat mutatja. A lebontasi folyamatsoran
a herbicid molekula ket klor atomja —OH cso-
portokra cseréléddik (de-klorozas). A dioxigen-
az enzim hatasara az aromas gyuru felszakad,
majd szukcinat és acetat kepzodik, mely anya-
gok tovabbi lebontasa a citromsav ciklusban
torténik. Az aromas vegyuletek katabolizmusa
anoxikus korulmenyek kozott is lejatszodhat.
A benzolszarmazekok aerob katabolizmu-
sa a levegd oxigénjét hasznald oxigenaz
enzimek reszvetelet igenyli. A rendkivul sta-
bil benzolgyuru felhasitasahoz az oxigenaz
eldszor ket hidroxilcsoportot visz a gyurube,
orto-vagy para-helyzetbe. A gyuru felhasitasa
ezutan Ujabb oxigenaz altal kata-lizalt [épés-
ben - az aromas gyurube dioxigén csoport

18

beeékelésével -kovetkezik be. Az aromas gyu-
rin mar meglevd halogén szubsztituensek
akadalyozzak ezt a folyamatot, mivel a gyu-
rut az oxigenaz-enzim elektrofil-tamadasaval
szemben inaktivaljak. A gatlo hatas a halogen
szubsztituensek szamaval aranyosan no, erd-
sen halogeénezett fenolok teljesen ellenalloak
az aerob lebontassal szemben.
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2.abra. A 2,4,5-T herbicid aerob biologiai lebontasa

A klorfenolok aerob mikrobioldgiai lebonta-
saval a szakirodalom mar régebben is fog-
lalkozott (Steiert et al, 1985). A gyengébben
klorozott fenolok esetében a gyuru felhasitasa
a kloratom eltavolitasat megeldzden kovet-
kezik be, a magasan klo-rozott szarmazekok
esetében legalabb egy halogént meg a felnyi-
tas elott le kell valasztani a gyururol. Steiert et
al., (1985) nyoman a 3.abra a 2-klorfenol és
a 4-klorfenol mikrobiologiai lebontasi folya-
matat mutatja be.

A 2-klorfenol lebontasa orto-gyuru-felhasito
(dioxigenaz enzim réven) katabolitikus hid-
roxilezessel indul, amely soran 3-klorpiroka-
techin, ill. 4-klor-pirokatechin keletkezik. Ezu-
tan gydrdhasadassal (O, beekelddese az L. és
2. szénatom koze) a meg-felel® klormukon-
sav keépzddik. A klormukonsavak laktoniza-
CIO réveén instabil intermediereket kepeznek,
amelyek a klor szubsztituens elvesztése utjan
stabilizadlodnak. A klormentes laktonok hidro-
lizise révén tautomer maleilecetsav kepzodik,
amely a kdzponti anyagcsere megszokott fo-
lyamataiban alakul tovabb. A kozbensd termeé-
kek szerkezetébdl nyilvanvalo, hogy a lebon-
tas, legalabbis réeszben, a gyurd felhasitasat
megeldzo klor-eltavolitas utjan tortenik.

A természetes aromas vegyuletek mikroor-
ganizmusok altal tortend lebontasa regota
ismert. A biologiai-rend=szer az evolucio es
a szelekcio utjan valik egy Uj vegyulet biologiai
bontasara alkalmassa. A plazmidokban gya-
koriak — a toloul, naftalin, szalicilat és egyeb
— az aromas vegyuletek lebontasara képes
gének.
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3. abra. A 2-klor-fenol és a 4-klor-fenol biologiai le-
bontdsa

A plazmidok génjei gyakran kodolnak infor-
ma-ciot a halogénezett aromas molekulak pl.
(2.4-diklorfenoxiecetsav vagy 3-klorbenzoesav)
lebontasat vegzd enzimek szintézisehez.
Amennyiben a rendszerben Uj szerves vegyulet
jelenik meg, a mikrobak tobbféle uton szerez-
hetik meg az illetd vegyi anyag lebontasahoz
szukséges geneket. Az egyik utat sajat génje-
Ik modositasa képezi, mutaciok utjan. A ma-
sik Ut idegen mikrobak megfeleld génjeinek
megszerzeése konjugacio vagy transzforma-
Cio réven. Mindkét uton az Uj szubsztratumra
specifikus uj enzimek keletkeznek, és a genek
mutacioi és kombinacioi réven az adott xeno-
biotikus anyag lebontasara uj metabolikus utak
johetnek létre. Ezek a természetes folyamatok
laboratoriumban is reprodukalhatok. Szamos
Pseudomonas es Alcaligenes torzs ill. ezek Uj
rekombinans torzsei a klorfenolokat (di-, tri-,
tetraklorfenol) eredményesen bontjak.
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2.2. ANAEROB REDUKTIV DE-HALOGENI-
ZACIO

Anaerob korulmeények kozott az energiaszer-
z6 reduktiv de-halogenizacio soran a szén-
hidrogéenekben talalhato klor atom helyébe
hidrogen atom kerul. Ez a reakcio kometabo-
likus €s metabolikus uton mehet vegbe.

A perkloretilént (PCE) és a trikloretilent (TCE)
IS szamos anaerob baktérium — koztuk sok
metanogen, acetogen faj és szulfatredukald
baktériumok — képes reduktiv de-halogéne-
zéssel bontani. Ezen baktériumok a reakciot
nem energiaszerzd, hanem kometabolikus
uton vegzik. A ko-metabolizmus egy szer-
vesanyag mikrobialis atalakitasa, anélkul, hogy
a vegyulet energia-, vagy eszencialis szén-for-
rasként szolgalna a sejtek szamara. Szamos
esetben egy vegyulet ugyan nem szubszt-
ratja a baktériumnak, de ko-metabolizmus
mechanizmus alapjan megis képes ezt a ve-
gyuletet lebontani. Erre példa, hogy egy ha
Pseudomonas faj szaporodik monokloracetat
szubsztraton, de egyuttal képes a triklorace-
tatot is halogén-mentesiteni, holott ez utobbi
nem szolgal szén- €s energiaforraskent.

A mikroorganizmusok nem nyernek energiat
a kometabolikus atalakulas soran és a szeny-
nyezbanyagok redukcidja csak eqy resz-re-
akcio. Mind amellett a termeszetben, ahol
nagy a szerves anyag mennyiseg es intenziv
a metanogenezis €s a szulfatlégzes, a reszle-
ges kometabolikus mellett a de-klorozas lehet
a legjellemzdbb folyamat.
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Kimutattak, hogy léteznek uj, halorespiralo
torzsek, amelyek a PCE-t, a TCE-t vagy a klo-
rbenzoatot hasznaljak elektron akceptorkent
a biologiai energiaszerzesben (metabolikus
ut). llyen baktérium példaul a Desulfitobac-
terium chlororespirans és a Dehalobacter
restrictus. Ezek a szervezetek azonban eltér-
nek az anaerob szulfatredukald €s metano-
gén kometabolikus de-klorozoktol (1.internet).
Anaerob viszonyok kozott a terminalis elekt-
ron-akceptor szerepet a klorozott szerves
vegyuletek veszik at. Példakéent megemilitjuk,
hogy a Desulfomonile baktérium a klorben-
zoatot anoxikus viszonyok kozott benzoatta
alakitja at az alabbi reakcio szerint:

CH,CIOO + 2H > CH.OO + HCl (1)

Az alifas szénhidrogének anaerob de-halogé-
nezésenek leggyakoribb reakciodja a redukcio,
amely két klor atom lehasitasaval jar egyutt.
A dehidro-halogénezes soran a kloratom le-
hasitasaval HCl keletkezik. Sims et al., (1991)
nyoman az aromasok de-halogénezeésének
a legegyszerubb és a legfontosabb két alap-
reakciojat a 4.abra mutatja be. Redukcioval
a baktériumok az aromas gyuarurdl a klor
atomot lehasitjak és a klor atom helyére
hidrogen atom lép be. A hidrolizisen alapld
de-halogénezeés soran az aromas gyurube
halogén atom helyére ,OH" csoport lépbe.

X 2e 4+ H* X~ H
REDUKCIO Q L_Z. ©
R R

X OH
Nty A o
HIDROLIZIS kNJ \, Z kNU

4.abra. Aromasok anaerob de-halogénezesének egy-

szerusitett mechanizmusa

A legegyszerubb de-klorozasi folyamatot ana-
erob viszonyok kozott az 5.abra (Field et al,,
2004) mutatja be. Anaerob viszonyok kozott
az orto helyzetd klor atom eltavolitéasa a legy-
gyorsabban lejatszodo de-klorozasi folyamat-
nak tekintheto.

Gaofeng et al. (2004) vizsgalata szerint a CP-k
anaerob biologiai lebomlasa reduktiv de-klo-
rozassal torténik. Ebben a folyamatban a klor
atom hidrogén atomra cserélddik. Az anaerob
legzésben a mikroorganizmusok klor-fenolo-
kat hasznalnak terminalis elektron akceptor-
kent, ezert a reduktiv de-klorozast réeszben
vagy teljesen gatolja mas elektron akceptorok,
peldaul szulfat, nitrat, O, és CO, jelenlete.

Az anaerob de-klorozasi folyamat nagyon
fontos szerepet jatszik a CP-k biologiai lebom-
lasaban, kulonosen a poliklorozott fenolok
esetében. Az aerob mikrobialis anyagcsere-
ben poliklorozott fenolok sokszor bonthatat-
lannak bizonyulnak, mig azok nagy része ana-
erob korulmeények kozott biodegradalhato.

OH
Cl
2H*+ 2e”
CRD
HCI
OH

5.abra. Az orto-klorfenol anaerob de-klorozasi me-

chanizmusa

A poliklorozott fenolok reduktiv de-klorozas-
bol szarmazd kevesbe klorozott metabo-
likus atmeneti termékei altaldban kevesbe
toxikusak és konnyebben lebomlanak, mint
az alapvegyulet. Az anaerob allapotu reduk-
tiv de-klorozasi folyamat kornyezetvedelmi
szempontbaol is fontos, mivel a talaj anoxikus
viszonyai kozott, a vizi uledékekben, valamint
az édesvizi €s tengeri Okoszisztémak also re-
tegeiben gyakran ez a folyamat érvényesul.
A keveésbe klorozott fenolok altalaban kisebb
mertékben toxikusak, igy aerob biologiai Uton
is lebonthatok.

A pentaklor-fenol (PCP) termeészetbeni hata-
sat €s sorsat nagyszamu szervezetre gyako-
rolt toxicitasa €s a kornyezetben széleskoru
elterjedése miatt vizsgaltak. A PCP degrada-
CIOs hatékonysagat és anaerob degradacios
mechanizmusait olyan baktérium izolatu-
mokkal is vizsgaltak, mint a Flavobacterium
sp., Arthrobactor sp. és Rohodococous klo-
rofenolius, amelyek mindegyikenek PCP volt
az egyetlen szénforrasa. Altalaban a hidroxil
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csoporthoz képest orto-helyzetben levo klor
atom konnyebben eltavolithatd, mint a meta-
vagy para-helyzetben évd. A reduktiv de-ha-
logénezési vizsgalatoknal tobbségeben ve-
gyes baktérium tenyészeteket alkalmaztak.
A klorozott aromas vegyuletek anaerob at-
alakuldsa a kulonbozd baktériumok szoros
kapcsolatatol fugg:

e aszigoruan anaerob baktériumoknak ana-
erob vagy reduktiv korulmenyre van szuk-
sege,

e azanaerob baktériumok altal igényelt elekt-
ron donorok lehetnek mas anaerob bakte-
riumok metabolizmusanak vegtermeékei;

bomlasakor — mint az a 6.abran lathato - ha-
rom kulonbdzd szerkezetU diklorbenzol szar-
mazekok keletkezhetnek.
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6.abra. A hexaklor-benzol anaerob de-klorozasi folyamata

o aCP-kbiologiailebomlasanak mérgezd ter- A klorfenolok és szarmazekaik bakterialis le-

mekei mas baktériumok altal eliminalhatok.
A CP-k lebomlasat szamos tenyezd befolyasolja:

o a CP kémiai szerkezete;

« a megfeleld mikroba kivalasztasa;

* a kornyezeti tényezdk (homerseklet; pH;
redoxpotencial; puffer-kapacitas).

A fungicid hatasu hexaklorbenzol anaerob
de-klorozasi folyamatat a 6.abra mutatja be
(Sims et al, 1991). Az abran lathato, hogy
a de-halogénezeési folyamat elsd leépese soran
egy klor atom lehasitasa utan pentaklor benzol
kepzddik. Ezt kovetden két kulonbdzd utvo-
nalon mehet vegbe a bakterialis lebontas fo-
lyamata. Az elsé lebontasi uton 1,2,3,5- tetrak-
lorbenzol, majd 1,3,5- triklorbenzol keletkezik.
A masodik lebontasi uton a penta-klorbenzolt
kovetden 1,2,4,6- tetraklorbenzol, majd 1,2,4-
triklorbenzol képzddik. A triklorbenzol tovabbi
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bontasa

Parte et al. (2017) vizsgalataik alapjan bizonyos
mikrobakat, baktériumokat, aktinomicetakat
€s gombakat talaltak alkalmasnak a klorozott
peszticidek, a poliklorozott difenilek, a poli-
ciklusos aromas szénhidrogeének és a szerves
foszfor vegyUleteket lebontasara. [A pesztici-
dek mikrobialis remediacioja (helyreallitas)
koltseghatékonyabb, mint a fizikai modsze-
rek hasznalatal. A peszticideket a baktériumok
fobb nemzetségebe tartozd mikroorganiz-
musok — a Bacillus Pseudomonas, Flavobac-
terium, Moraxalla, Acinetobacter, Arthrobac-
ter, Aerobacter és az Alkaligens — képesek
bontani. A peszticid degradacios potenci-
allal rendelkezd gombak kozé tartozik a Fu-
sarium, az Aspergilus niger és a Penicillium.
Az Actinomycetes bakteriumok kozul a Strep-
tomycetes sikeresen bontja a peszticideket.

A peszticidek bontasanal a dehidrogenaz,
ligninaz, oxigenaz, peroxidaz, foszfotrieész-
terdz, hidrolazok, dehalogenaz és a szerves
foszforsav anhidrolaz enzimek jatszanak sze-
repet. A mikrobialis bontasnal az enzimek és
a peszticid-katabolizmust meghatarozoé gé-
nek a dominansnak.

Atashgahi et al. (2018) vizsgalatai szerint a ter-
meszetben eldforduld szerves klorvegyulete-
ket mikro-vagy egyeb szervezetek kulonbozd
csoportjai szintetizaljak és atalakitjak (lebont-
jak) aerob vagy anaerob viszonyok kozott.
Az antropogén eredetu klor-vegyuletek ter-
meészetes vagy stimulalt korulmeények kozott
lebomlanak. A természetes uton eldallitott
szerves klor-vegyuletek szama meghaladja
az 5000, azonban nem ismert valamennyi
szerves klor-vegyulet de-klorozd mechaniz-
musa. A klorozasi es a de-klorozasi reakciok-
nal kulonbozd kofaktorok jatszanak szerepet.
A de-klorozasi reakciosebessége lényegesen
kisebb, mint a klorozasi reakciojé. A szerves
vegyuletekbe a klor mikrobioldgial beépulése
€s a klorozott vegyulet lebontasa felehetden
szimultan reakciokban megy veégbe.

A baktériumok kometabolikus transzformaci-
Os aktivitasa jol alkalmazhatok a szennyezett
helyek in situ bioremediaciojara. Az alkalma-
zas soran a klorvegyuletekkel szennyezett ta-
lajokban és vizekben az oxigén koncentracio
novelésére van szukség, peldaul injektalas,
illetve elnyeletés utjan. A szerves klorvegyu-
letek mikrobioldgiai lebontasaban dominans
szerepet jatszik a Mycobacterium, a Nocardia,
€s a Pseudomonas.

Arora és Bae (2014) a klorfenolok és szarmaze-
kaik aerob biologiai lebontasanak vizsgalata
soran megallapitottak, hogy szamos bakte-
rium faj létezik, amely a klorfenolokat (CP)
mint egyeduli szén és energiaforrast haszno-
sitja. A mikrobiologiai lebontas egyik tipusa (a)
szerinta CP-nak és azok szarmazeékainak bak-
terialis lebontasa soran a monooxi-genazok
a klorfenolgyurdt orto €s meta pozicioiban
hidroxilezéssel alakitjak at és klorkatecholla
alakulnak, amely vegyulet biologiailag kony-
nyebben bonthatd. A masik reakciomecha-
nizmus (b) soran a monooxi-genazok kata-
lizaljak a klor-fenolgydrin a para-helyzetben
a hidroxil gydru beépitését, aminek eredme-
nyeképpen klorhidrokinonok kepzddhetnek,
amelyek tovabbi hidroxilezeéssel, vagy de-ha-
logénezéssel lebonhatok. A klortartalmu nit-
rofenolok lebontasanal (c) a nitro-csoport
redukcioval amino csoportta alakul, majd
de-klorozassal a gydrd megbontasa megy
végbe. A halogénezett amino nitrofenolok
(d) lebontasa az amino csoportok deaminaz
enzimmel tortend eltavolitasaval kezdddik,
majd ezt koveti a gyurdbontas vagy a de-ha-
logenezes. A klorfenolok anaerob lebomlasat
Is tanulmanyoztak, és megallapitottak, hogy
a monoklorfenolok és a poli-klorfenolok kez-
detben fenolla dehalogenizalddnak, amely
tovabb alakul benzoesavva, majd anaerob
korulmenyek kozott metan és CO, keletkezik.
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3. BIOLOGIAI BONTHATOSAGI VIZSGALATOK

A vizsgalatokat az El& Bolygd Kft. sajat (bel-
s&) kutatasi K+F programija keretében 2017 és
2018 évek kozott vegezte. A bontasi kiserle-
teket nem adaptalt eleveniszappal végeztuk.
Az eleveniszap az E-Budapesti Szennyviztisz-
titd Teleprol szarmazott. A szennyviztisztito
telep kevert ipari (35% gyogyszer-ipari) €s
kommunalis (70 %) szennyviz keveréket tisztit.

A 7.abra a monoklorbenzol és az 1,2-diklo-
rbenzol bonthatdsagat szemlélteti. Lathato,
hogy mindket klorbenzol bonthatdsaga ta-
panyag adagolas (300 mgKOI/L kommunalis
szennyviz) mellett lényegesen jobb. A szenny-
viz 10 mg/L 1,2-diklorbenzol koncentracioja
tapanyag adagolas nelkul 50 ora tartozkodasi
id® esetén 8,0 mg/L értékre csokkent, mig
tapanyag adagolassal az elfolyd koncentracio
6.5 mg/L értékre esett vissza. Hasonlo hatas
tapasztalhatd a mono-klorbenzolnal is. Ta-
panyag adagolas néelkul 7,0 mg/L, tapanyag
adagolassal 50 mg/L az elfolyo tisztitott
szennyviz mono-klérbenzol koncentracio-
ja. A klor atomok szamanak novekedéseével
csokken a biologiai bonthatdésag meértéke.
Az 1,2-diklor benzol bioldgial bonthatosaga
kisebb, mint a monoklor-benzolé. Az elfolyd
tisztitott szennyvizben tapanyag adagolas
esetén a monoklor-benzolndl 5,0 mg/L mig
az 1,2-diklobenzolnal pedig 6,5 mg/L kon-
centracio erteket mertunk.

A 8.3bra az eleveniszap lebontasi sebesse-
gének (mg KOI/g.‘SzapOra) valtozasat a dieldrin
(C,HgCLO), az aldrin (CH.CL,) és a klordan

12" '8 127876
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(C,H.Cly) rovarolé-szerek adagolasa ese-
tén szemlélteti. Az emlitett rovarold szereket
ugyan mar betiltottak, de a lebomlasukhoz
tartozd hosszu felezesi ido (5 — 13 ev) miatt
bemutatjuk az eleveniszapos rendszerre gya-
korolt hatasukat. A harom kulonbozd vegyu-
let biologiai lebontasa hasonld modon megy
végbe. A 8.3brabdl lathato, hogy 1,5 mg/L
koncentracioig a peszticidek eleveniszapra
gyakorolt mérgezo (aktivitast-csokkentd) ha-
tasa mérsekelt, 3,0 mg/L koncentracio felett
azonban a mérgezo hatas jelentds. A legtoxi-
kusabb hatast a dieldrin mutatta, 3,5 mg/L
koncentracional a bontasi sebesség harma-
dara csokkent (60 mg KOl/g,,, ora). Az 1970
—1990. évek kozotti idbszakban fenti ndveny-
veéddszereket nagy mennyiségben forgalmaz-
tak. A Stockholmi Egyezmeény (2004) kilenc
novenyvedoszer (aldrin, klordan, DDT, dield-
rin, endrin, HCB/hexaklor-benzol/, heptaklor,
mirex, toxafén) gyartasat betiltotta. Sajnos
a betiltas ellenére ezek a novenyvedod-szerek
sokszor visszajutnak Europaba. A mezdgazda-
sagi termekek importjaval, tovabba a PCB-k
es a dioxinok tovabbra is keletkeznek az ipar-
ban és kijutnak a kornyezetbe (2.internet).

A 9/a és a 9/b.dbra a dikamba (480 g/L di-
metil-amin so), a lasso (alaklor), az acenit (50
% acetoklor) és az aktion (80 % atrazin) nev(
gyomirto-szerek biologiai bonthatosagat mu-
tatja be. A vizsgalt gyomirto-szerek aerob bio-
lOgiai uton jol bonthatonak tekinthetdk. A 9/a
abran jol lathato, hogy 24 oras tartozkodasi
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8.dbra. Az eleveniszap lebontasi aktivitasanak valtoza-
sa Dieldrin, Aldrin és Klordan adagolas hatasara

ido (teljes oxidacio) mellett a kiindulasi 5
mg/L koncentracio 2,0 mg/L értekre, 30 ora
tartozkodasi idonel pedig az elfolyd koncent-
racio 1,0 mg/L értékre csokkent. Tekintettel
arra, hogy az eleveniszapos szennyviztisztitd
telepek tobbsége nagy-terheléssel - vagyis
nem teljes oxidacioval - uzemel a kiindulasi

[=)]

4 -
3 ]

E —t— Acenit
2 =l Aktion

Gyom-irté szer koncentracio (mg/L)

[=]

TTT T T T T T T T T T[T ITT [ TTITT[TTTT TITTTT
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Tartozkodasi idd (ora)

9/b.abra. Az acenit és az aktion gyom-irtoszer biolo-
giai lebontasa eleveniszapos rendszerben

viszonylag nagy 5,0 mg/L-es peszticid kon-
centraciot nem minden esetben tudjal,0
mg/L értek ala csokkenteni.

10.abra. a signal (cipermetrin), mospilan
(acetamipirid) és az actra (tiametoxamin) fel-
szivodo rovarold-szerek eleveniszapos bio-
lOgiai lebontasat szemlélteti. Lathato, hogy
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az Actra esetében a kindulasi 5,0 mg/L érték
25 ora tartozkodasi idénél 1,0 mg/L értékre
csokkent. Ezek a rovarold szerek a régebben
hasznaltakhoz (aldrin, dieldrin) képest aerob
bioldgiai uton jol bonthatonak szamitanak, es
az eleveniszapos tisztitasnal nem jelentenek
kulonosebb nehézseéget. Példaul a mospilan
és a signal esetében 25 ora tartozkodasi id6-
nel az elfolyo tisztitott szennyviz koncentra-
cioja nulla ertéhez kozelit.
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10.abra. A signal, a mospilan és az actra rovarolé-sze-
rek biologiai lebontasa eleveniszapos rendszerben

OSSZEFOGLALAS

A klorozott szénhidrogenek es ezen belul
a klorozott fenolok a novenyvedod-szerek fon-
tos csoportjat képezik. A felhasznalas szem-
pontjabol a peszticidek legfontosabb képvise-
&1 a gyom, rovarold- és a gombaold szerek.
A peszticidek kemiai szerkezetuk szerint a ko-
vetkezo tipusu vegyuletek lehetnek: szerves
foszfatok, karbamatok, tiokarbamatok, szer-
ves klor vegyuletek és di-nitrofenolok.
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A klorozott szénhidrogének €s a mono- és
diklor-fenolok lebontasanak egyik utja -
aerob viszonyok mellett - az oxidativ de-ha-
logenizacio. A de-halogénezés folyamata
a klorkatecholok oxigenizaciojaval kezdddik,
a de-klorozas azonban csak a klorkatechol
gyurd felhasitasa utan kovetkezik be.

Anaerob korulmeények kozott - az energi-
aszerzd reduktiv de-halogenizacio soran -
a szénhidrogenekben egy klor atom helyére
hidrogen atom vagy —OH csoport kerul. Ez
a reakcio kometabolikus és metabolikus uton
mehet végbe. Az anaerob legzesben a mik-
roorganizmusok klor-fenolokat hasznalnak
terminalis elektron akceptorkéent. Ennek ko-
vetkezteben a reduktiv de-klorozast részben
vagy teljesen gatoljak mas elektron akcepto-
rok, peldaul a szulfatok, a nitratok, az oxigén
€s a széen-dioxid jelenléte.

Biologiai bonthatodsagi vizsgalataink eredme-
nyei alapjan megallapithatjuk, hogy 50 ora
tartozkodasi idé esetén 300 mgKOI/L kom-
munalis szennyviz tapanyag-adagolas mellett
a monoklor-benzol és az 1,2-diklorbenzol
az eleveniszapos rendszerben, mindossze
50 %-0s, illetve 20 %-0s hatasfokkal bonthato.
A dieldrin, az aldrin és a klordan rovarold-sze-
rek biologiai lebontésa a lebontasi gorbék
alapjan nagy hasonlosagot mutat. Kis peszti-
cid koncentraciok (1,5 mg/L alatt) az eleveni-
szap szubsztrat légzésére gyakorolt mérgezd
hatas mérsekelt, 3,0 mg/L koncentracio felett
azonban — a mérgezo hatas jelentds noveke-
dése kovetkeztében — a lebontasi sebesség
nagymertekben csokkent. A legtoxikusabb

hatast a dieldrin mutatja. 3,5 mg/L koncentra-
cional a légzési sebesség a 1,5 mg/L koncent-
raciohoz tartozo értékhez képest a harmadara
csokken, 180-rol 60 mgKOl/giszapora értékre
valtozik.

A dikamba, a lasso, az acenit és az aktion
nevu gyomirto-szerek bioldgial bonthatosagi
vizsgalata azt mutatja, hogy a vizsgalt gyo-
mirtd-szerek aerob korulmenyek kozott jol
bonthatok. 24 oras tartozkodasi ido (teljes
oxidacio) mellett a vizsgalt vegyuletek kiin-
dulasi 5,0 mg/L-es kiindulasi koncentracioja
2,0 mg/L értékre, 30 ora tartozkodasi idénél
pedig 1,0 mg/L-re csokken.

A signal, a mospilan eés az actra rovarold-sze-
rek eleveniszapos bioldgial rendszerben jol
bonthatonak szamitanak. 25 ora tartozkoda-
si idomellet a rovarolo-szerek kiindulasi 5,0
mg/lL-es koncentracioja 0,1-1,0 kozotti kon-
centracio értékre csokken.

Az EU szabalyzasnak koszonhetben a régeb-
ben gyartott klorozott peszticidek (aldrin, di-
eldrin) hasznalatat betiltottak vagy korlatoztak.
Az ujonnan forgalomba keruld peszticidek
ugyan nem tekintheték kdnnyen bonhato
szubsztratnak, de hosszabb tartozkodasi ido
mellett az eleveniszapos biologiai rendszerek-
ben lebonthatok.

SUMMARY
The chlorinated hydrocarbons, especially the

chemicals of chlorinated phenol mean the
largest group of pesticides. According to the

application the most important participants
of pesticides are herbicides and fungicides.
Based on the classification of chemical struc-
ture the most important compounds of pes-
ticides are organic phosphates, carbamates,
thiocarbamates, organic chlorine compounds
and di-nitrophenols.

One of the decomposition processes of
chlorinated hydrocarbons and mono- and
dichlorophenols is the aerobic degradation
of oxidative de-halogenation. The first step
of the decomposition is the oxygenation of
chlorcatechols, however de-chlorination oc-
curs after cleavage of the chlorcatechol ring.
Under anaerobic conditions, hydrogen atom
or —OH group are introduced into the ben-
zene ring to replace the chlorine atom in the
energy-producing process of de-halogena-
tion. In anaerobic respiration, microorgan-
iIsms use chlorophenols as terminal electron
acceptors. Reductive de-chlorination is par-
tially or completely inhibited by the presence
of other electron acceptors such as sulfate,
nitrate, oxygen and carbon dioxide.

Our biodegradability tests show that in the
activated sludge biological system the deg-
radability values of monochlorobenzene and
1,2-dichlorobenzene are only 50% and 20%
respectively in the case of 300 mg COD/L
nutrient intake at 50-hour residence time.

As the degradation curves show the biodegra-
dation of dieldrin (C ,H,CLO), aldrin (C_,H,CL,)

12° '8 12" '8
and chlordane (C,H.Cl,) take place nearly
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the same way. At low pesticide concentration
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(under 1.5 mg/L) the toxic effect on oxygen
uptake of activated sludge is not significant
however if the pesticide concertation exceeds
the 3.0 mg/L the toxic effect considerably in-
creases therefore the rate of decomposition
is fairly reduced. The most toxic effect was
measured in the case of dieldrin. The oxygen
uptake rate (OUR) at 1.5 mg/L dieldrin con-
centration was 180 mg COD/g.h., however at
3.5mg/L concertation the OUR decreased to
60 mg COD/g.h.

The biodegradability tests show that pesti-
cides such as dicamba (dimethylamine salt),
lasso (alachlor), acenit (acetochlor) and action
(atrazine) can readily be decomposed under
aerobic conditions. In the case of pesticides
examined if the residence time was 24 hours
the 5.0 mg/L initial concentration decreased
to 2.0 mg/L. Increasing residence time up to
30 hours the pesticides concentration in the
effluent reduced to 1.0 mg/L.

Based on our biodegrability measurements
insecticides such as signal (cypermethrin),
mospilan (acetamiprid) and actra (thiameth-
oxamin) can be considered chemicals of eas-
ily degradable in the activated sludge system.
The 5.0 mg/L initial concentration of insec-
ticides decreased to 0.1 and 1.0 mg/L at the
residence time of 25 hours.

Thanks to EU regulation, the usage of applied
chlorinated pesticides for example the aldrin
and the dieldrin are restricted or banned.
Although the newly marketed and used
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pesticides are not considered substrates of
easily decomposable, however these chem-
icals can also be decomposed applying
longer residence time in biological systems
of activated sludge.
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