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I. Bevezetés

Az elmult fél évszdzad folyaman a vegyszeres novényvédelem a mezdgazdasagi technoldgia
meghatdroz6 részévé valt, amely dontdéen befolydsolja a termelés mennyiségi, mindségi és
gazdasagossagi mutatdit.

A novényvédOszerek alkalmazdsa Magyarorszagon a mult évszazad 60-as éveiben kezdddott,
és a tiolkarbamdt herbicidek hazai gyartdsa a 80-as évek végén €s a 90-es évek kezdetén méar
meghaladta az évi 20 ezer tonndt, amit a legfontosabb ndvényi kultirdk termelésénél a
kukorica, cukorrépa, rizs, sz6ja,stb. alklamaztak. A tiolkarbamat gyartas legproblematikusabb
része a termeld iizemek és kornyezetilk megdvasa a levegd-, viz- €s talajszennyezéstol. A
gyartdshoz felhaszndlt anyagok, a (keletkezd) intermedierek és a termékek szinte mindegyika
toxikus, az €16 kornyezetre potencidlisan veszélyes anyag.

A Miskolci Egyetem Kémiai Intézete és ezen beliil a Fizikai Kémiai Tanszék — gyari
felkérésre — a szennyviztisztitds kutatds-fejlesztésébe kapcsolddott be. Tanszékiinkon az
elektrokémia kutatdsdnak és oktatdsdnak hagyomdényai és hozza bizonyos technikai alap
késziilékei is voltak, ezért a tiolkarbamat technoldgiai szennyiviz elektrokémiai tisztitds
kutatdsara vallalkoztunk, amelyen beliil az én témdm a NaCl tartalmui tiolkarbamat
technoldgiai szennyvizek tisztitdsa lett, amely késObb kiegésziilt az UV fotokatalizis egy
részével, amelyet a CIEMAT, Madrid, Almeria spanyol 4llami kutatéintézettel
egyiittmiikbdve tanulmanyoztunk.

Kutatdsaim f6 célkitizései

- a tiolkarbamat technoldgiai szennyviz elektrokémiai kezeléséhez megfeleld laboratériumi
modszerek és eszkozok kidolgozdsa, amelyekkel a kezelt szennyviz tiolkarbamat
szennyezéseinek bioldgiai lebonthatdsaga, biokompatibilitdsa novelhetd. Hozzatartozott

- a bomlési intermedierek azonositdsa €s a lebontdsukhoz, a technoldgiai szennyviz teljes
mineralizaldsdhoz sziikséges optimaélis elektrokémiai reakciéparaméterek kutatdsa,

- a tiolkarbamdt molekuldn beliili funkciés csoportok lebomldsdhoz vezetd jellemzd
reakcidutak (formadlis mechanizmus sémdk) megismerése €s

- a szervetlen szennyezés, elsdsorban NaCl tartalmu tiolkarbamat technoldgiai szennyviz-

tisztitasi megoldas kidolgozasa NaCl tartalmanak csokkentésére vagy felhasznaldsara.



I1. Irodalmi attekintés

Az utébbi idében a hulladékmentes technolégidk kifejlesztée a vegyiparban is szinte
kovetelménnyé, meghatarozoé fejlesztési irdnnya valt. A modern kémiai technoldgia jellemzd
és egyenrangu része a hulladékok kinyerése, tisztitisa, visszaforgatdsa és feldolgozdsa, a
technoldgiai szennyvizkezelés 6sszekapcsoldsa a gyartassal.

Az irodalom a jelenleg alkalmazott szennyvizkezelési médszerek™’ , fizikai, kémiai,
fotokémiaiés bioldgiai megoldasok ill. rész megoldasok széles korét ismerteti: aktivszenes
derités kifavatds, extrakcid, desztillacio, vizgdzdesztillicid, bepérlds, szennyvizégetés,
elektroforézis, forditott ozmozis, ultra ill. nanosziirés, oxigénes ill. 6zonos kezelés, H>O,-0s
oxidacié, Fe**-H,0, oxiddcié, UV-Fe**-H,05-0s (foto-Fenton-oxidéci6), elektrokémiai tton
generélt HO,-0s oxid4cid, perszulfitos oxidacid, hagyomanyos kloros, hypokléros oxidéacié
és a szinte mindeniitt alkalmazott derités €s eleveniszapos bioldgiai tisztitas.

A megfelel6 hatékonysag érdekében a fenti rész megolddsokat altaliban kombinéljak.
Elektrokémiai szennyviztisztitds® kutatdsdval dltaldban olyan teriileteken foglalkoznak, ahol a
fentiek kombinaciéja sem igér elfogadhaté eredményt, vagy az elektrokémiai megolddsnak
valamilyen prioritdsa van, vagy lehet.

A tiolkarbamétok ' gyartdsandl ilyen egyedi eldny lehet az, hogy a tiolkarbamat hat6anyag
szintézisénél savakceptorként NaOH-ot alkalmaznak, amelybdl a szintézis sordn NaCl
keletkezik. A baj csak az, hogy daltaldban nem megfeleld koncentraciéban és rendkiviil
szennyezetten ahhoz, hogy a NaCl elektrolizis tizembe, a NaOH gyéartdshoz be lehessen vinni.
Ugy {téltiik meg, hogy minden nehézsége ellenére a tiolkarbamétok technolégiai szennyviz
problémdjanak megolddsara az egyediili perspektivikus lehetdség az elektrokémiai modszer.
Ennél a moddszernél a szerves szennyezések lebontdsdt a szennyvizben 1évo szervetlen
szennyezés, a NaCl felhasznéldsdval, hasznositasaval lehet megvaldsitani. Nem igényli idegen
anyag ( H,O,, perszulfat, Fe®*, stb.) hozzdaddsét, a kezelésnél keletkezd anyagok (NaOCl,
Cl,, H,, NaOH) hasznosithatdk, igy a szennyvizkezelés noveli a gazdasagossagot és csokkenti
a kornyezetterhelést.

A tiolkarbamdtok elektrokémiai lebontdsara, NaCl-ot is tartalmazo tiolkarbamét szennyvizek
elektrokémia tisztitdsara vonatkoz6 irodalmi utaldst nem taldltunk.

A sikeres elektrokémiai szennyviztisztitdshoz szdmos problémat kell megoldani.

A tapasztalatok szerint az &dramhatasfok, a szelektivitds és a lebomlds intermedier és

termékosszetétele nagymértékben fiigg pl. az elektrédok anyagitdl, minéségétol. Altaldban a



nemesfémeket, kiillonosen a Pt-t tartjdk a legaktivabbnak, vagy a polikristdlyos aranyat.
Ugyanakkor a bomldsi intermedierek, lerakdédva az ilyen elektrédokra, blokkolé hatést
fejtenek ki. Ennek és a korr6zionak a csokkentése érdekében djabban terjed a béraddicidval
kezelt gyémant feliileti réteget tartalmazé elektrédok vizsgélata®.

A cella konstrukcidkat mind elméleti, mind gyakorlati szempontbdl sokan tanulményozték,
hogy a korabbiakat elonydsebb djakkal lehessen felvaltani. Elonyos lehet, ha mind a direkt,
mind az indirekt oxid4ciot és redukcidt egyszeriibben, hatékonyabb energia felhaszndalassal,
j61 kontrolldlhatéan és szabalyozhatGan és hozzdadott anyag nélkiil lehet megvaldsitani’.

A tiolkarbamét szennyvizek kezelésére adaptalhatd, ill. alkalmazhat6 cella konstrukciét nem

talaltunk az irodalomban.

II1. Kisérleti rész: modszerek és eszkozok

IIL.1. Vegyszerek
Az EMV (Sajébabony) tiolkarbamdt hatéanyagokkal, ipari (iizemi) valés szennyviz
mintakkal, analitikai mérési (HPLC, GC, titrimetrids, respirdcids) lehetdségekkel is segitette a
téma kidolgoz4sat.

Az elektrolizises kisérleteket a Miskolci Egyetem Fizikai Kémiai Tanszékén

végeztem.

II1.2. Késziilékek, berendezések
A kisérleteknél ELEKTROFLEX (Szeged) EF 427 POTENTIOSTAT-ot ill. D.C. POWER
SUPPLY TL-9158-at és TR-9252/A (FOKGYEM) egyendramforrist alkalmaztam.
Az elektrolizadlé cella pyrex iivegbdl, kvarcbdl ill. polipropilénbdl késziilt. Az utébbiak
elkészitésében a SASZOLG Kft. (Sajobdbony) volt segitségemre.
Diafragmaként ipari (természetes milanyag, iiveg) szlird szdveteket, ill. membranokat (kation-
, anion-ateresztd és bipoldris membrant is felhaszndltam, pl. kiilonboz6é kédszamokkal jelolt
NAFION (Du Pont) készitményeket).

A kinetikai méréseknél az elektréd leggyakrabban Pt-Pt haléelektréd ill. lemez vagy
huzalelektréd volt, de a kisérletek jelentds részénél Ti ill. Ti-Ru-oxid, Ti-Ir-Ru-oxid anddot és
Fe-hdl6 vagy perforalt lemez katédot alkalmaztam. A referencia elektrod Ag/AgCl elektrod

volt.



II1.3. Analitikai médszerek
A szerves szennyezd anyagok koncentricidjdnak mérésére részben UV spektrofotometrids,
GC és HPLC mérési mddszert alkalmaztam.
Az UV spektrofotometrids méréseket diddasoros spektrofotométerrel (HP 8452A Diode Array
Spectrophotometer) végeztem. A diddasoros spektrofotométer lehetdvé tette szakaszos,
cirkuldciés (batch), folyamatos atfolydsos (CSTR) rendszerli elektroliziseknél az
elektrokémiai reakcid kovetését. A szakaszos mérések egy részét a diddasoros
spektrofotométer (temperdlt) mérdhelyébe helyezett kvarc kiivettdban hajtottuk végre,
megfelelden kialakitott Pt-Pt huzalelektrédok behelyezésével és a reakcidelegy folyamatos
betdplalasat és elvételét HP vagy KUTESZ perisztaltikus szivattyuval végeztiik. A legtobb
mérésnél azonban az elektrolizis celldbdl ki és visszavezetett reakcidelegyet a diddasoros
spektrofotométerben elhelyezett atfolydsos kvarc kiivettan vezettiik keresztiil és periodikusan
mértiik meghatarozott hulldmhosszaknal hullimhosszaknél, legtobbszor 214, 236, 292 és 330
nm-nél az UV abszorbanciat és igy kovettiik az elektrolizis idobeli lefolydsat.

Az UV spektrofotometrids ~ mérésekkel parhuzamosan rendszerint megfeleld
idépontokban vett mintadkbol HPLC méréseket, ill. GC elemzéseket is végeztiink.
A GC elemzéseknél dltalaban ugy jartunk el, hogy az elektrolizis megfelelé idépontjaban a
reakcidelegyhez az elektrolizis leallitdsaval egyidoben szamitott (adott) mennyiségli oldészert
(CCly, CH,Cly, hexan) adtunk, majd intenziv kevertetés ill. vilasztotolcsérben folytatott razas,
pH beidllitas és elvdlasztas utdn az extraktot elemeztilk GC mddszerrel. A HPLC mérésekhez
HP és Shimadzu késziilékeket alkalmaztunk. A mérési koriilményeket mind a HPLC, mind a
GC elemzéseknél attdl fiiggden éllitottuk be, hogy a kiinduldsi anyag (tiolkarbamat "mother
compound") vagy a bomldstermékek ill. konnyen ill6 szennyezések meghatdrozdsa volt a cél.
A  mérési koriilményeket, a kiinduldsi tiolkarbamdt molekula és szennyezései
meghatirozasara, az alabbi tdblazat szemlélteti
Kromatograf: HP 5890-A GC

Oszlop: 2,4 mx 2 mm
Nedvesito: 10 % SP-2100
Hordoz6: Chromosorb W/AW DMCS, 80-100 mesh

Meérési koriilmények

Hoémérséklet °C Aramlési sebesség kPa Egyéb
Kolonna | Injektor | Detektor | Nitrogén | Hidrogén | Levegd | Split | Injektdlt mennyiség
175 230 230 350 110 250 0,2 ul

Erzékenység: 10

Homérséklet program: I. TEMP: 175 °C; L TIME: 8 perc; P. RATE: 20 °C/perc
F. TEMP: 220 °C; E.TIME: 20 perc

Integrdtor tipusa: Shimadzu G-R3A




A legtobbszor azonban Chrompack CP 9000 tipusu késziiléket alkalmaztunk az aldbbi mérési
koriilményekkel:

Type of equipment: Chrompack CP 9000; Column: 3 m x 2 mm metal;

Solid support: Chromosorb WHP 80-100 mesh; Liquid phase: 10 % SE-30

Detector FID, RANGE 2; Temperature: oven 200 °C, detector 270 °C, injection block 260
°C; Sample: 0,5 nl; Type of integrator: 3390 HP  Attens : 7; Cht. sp.: 0,5 cm/p; Ar.
rej. : 100; Pk WD : 0,04; Zero: 0,6; THRSH: 5

IIL. 4. Kiilso kozremiikodések az analizis teriiletén

A tiolkarbamatok elektrokémiai degradaciéjaval eldallitott mintdkban a szerves szennyezések
azonositasat a Sajobabonyban végzett HPLC és GC elemzések mellett GC/MS mérésekkel a
KLTE-n Dr. Dinya Zoltan és mtsai. segitségével az OMFB PHARE ACCORD Program
keretében végeztik. Az MS spektrumok ill. mérések jelentds segitséget nyujtottak az
elektrolizis bomlési intermedierek azonositdsdhoz €s ezen keresztiil az elektrokémiai lebomlas
mechanizmuséanak vizsgédlatahoz.

Az intermedierek, szennyezések azonositdsdhoz Osszehasonlité standard anyagokat is
alkalmaztunk, amelyeket részben Sajobdbonyban, részben az OMFB PHARE ACCORD
Program keretében a KLTE Szerves Kémiai Intézetében Dr. Patonay Tamads és mitsai.
valamint Dr. Lévai Albert és mtsai. segitségével szintetizaltunk.

A szervetlen szennyezések meghatdrozdsit ismert modon, a vonatkozé szabvanyok
figyelembevételével klasszikus titrimetrids és gravimetrids modszerekkel végeztiik részben
Sajébabonyban, részben a Miskolci Egyetemen.

A CI koncentraciét HgNOs-os titrdlassal, a SO42'—ot BaCl,-os lecsapdssal gravimetridsan ill.
részben fotometrids modszerrel hatdroztuk meg. (Az utébbi mddszert a CIEMAT, Almeria,
Spain kutatéintézetben alkalmaztuk ill. vettiik at a szulfit meghatdrozasira a PHARE
ACCORD Program keretében végzett kutatasi tapasztalatcserén.)

A NOs-ot Na-szalicilatos modszerrel fotometridsan hatdroztuk meg.

A tiolkarbamat szennyvizekben ill. kezelt szennyvizekben mért anion-koncentricick (SO4%,
SO,*, NOj, NO,, CI) é az NHi'-ion meghatdrozassal kapcsolatos méréseink
megerdsitéséhez a PHARE ACCORD Program keretében a Veszprémi Egyetem ill. MUKKI-
nél ion-kromatografids (IC) médszerrel is végeztiink.

A KOI méréseket a szabvanyos kalium-bikromatos moddszerrel, a bioldgiai bonthatdsig
vizsgélatit a VITUKI 4ltal kidolgozott, EMV-nél alkalmazott mdédszerrel Sajébdbonyban

végeztiik.



A Total Organic Carbon (TOC) és a Total Inorganic Carbon (TIC) méréseket Heraeus Liqui
TOC késziilékkel a Veszprémi Egyetemen, az Analysesysteme GmbH. Elementar High TOC
késziilékén a B.A.Z. Megyei Kornyezetvédelmi Feliigyel0ség laboratériumaban végeztiik. Az
eldbbi foszforsavas - UV besugarzasos, utobbi magas homérsékleti katalizdtoros kemencés
modszert alkalmaz.

Mind a KOI, mind a TOC analiziseknél gondot okozott a magas NaCl koncentracid, amelyet

esetenként Hg-sok pl. HgSO,4 adagoldsaval, ill. csak higitdssal sikeriilt mérsékelni.

IV. Uj tudoményos eredmények

1. Kisérletekkel bizonyitottam, hogy a tiolkarbamat hat6anyagok a NaCl tartalmu vizes
oldatokban elektrolizissel lebonthatok, €s

- a tiolkarbamat lebomlds sebessége nagymértékben fiigg az elektrolizis
reakcioparamétereitdl (pH, homérséklet, kezdeti koncentraciok, elektrédpotencidl, dram ill.
dramslriség).

- a tiolkarbamat hatéanyagok elektrokémiai lebomldsa igen gyors, a bomlasi reakcié
nemcsak az elektrdd feliiletén, hanem az elektr6dhoz kozel az oldatban is lejatszodik,

- a tiolkarbamét bomlasi intermedierek sokal lassabban reagalnak és lebomldsuk
dontden az elektrodtdl tdvol a NaCl elektrolizis intermedierekkel reagdlva megy végbe.
2. Kimutattam, hogy a tiolkarbamat hatéanyagok a technoldgiai szennyvizbol mind
szakaszos egycellds, mind folyamatos 4&tfolydsos elektrolizissel megbizhatéan é&s jol
szabdlyozhatéan eltdvolithatok, de ez nem jelenti ugynakkor az Osszes szervesanyag
eltavolitasat, mert az elektrolizisnél nehezen lebomlé intermedierek is keletkeznek.
3. Bizonyitottam ilyen perzisztens, toxikus intermedierek megjelenését az elektrolitban
és azt is, hogy a teljes szervesanyag mentesitésért az elektrédon lejatsz6dd direkt
elektrolizises €s az elektrolit kozegben lejatszodd indirekt elektrolizises folyamatok is
feleldsek.
4. Megallapitottam, hogy NaCl oldatban a tiolkarbamat hatéanyag -elektrokémiai
lebomldsa és a bomlasi intermedierek keletkezése és lebomldsa is hasonlit az oldatfizisd
hipokléros oxiddcidjukhoz, és ennek az oka a klor-viz egyensily hatdsa. A tiolkarbamat
hat6anyag lebomlésa elektrokémiai és hipokloros kezelésnél is sokkal gyorsabb savas vagy
enyhén savas (Cl-os vagy HOCI-os) tartomanyban, mint ligos (ClO -os) tartoméanyban.

5. Kimutattam, hogy a tiolkarbamat hat6anyag elektrokémiai lebomlasa mindegyik kl6r-



viz egyenstly tartomdnyban gyorsabb, mint a beldle keletkezett bomlasi intermediereké, és a
kiilonboz6 klor-viz egyensuly tartomdnyokban eltérd intermedierek keletkeznek, de vannak
olyan intermedierek is, amelyek mindegyik tartomdnyban megjelennek eltérd
koncentracidban.

6. Megallapitottam, hogy a ClO tartomédnyban (alkalikus kozegben) foként oxidacios
intermedierek, mig erdsen savas vagy enyhén savas kozegben (Cl, és HOCI tartomanyban)
foként klorozott intermedierek keletkeznek.

7. Kisérletekkl igazoltam, hogy az oxidaciés intermedierek, igy pl. a Vernolat-szulfoxid
elektrokémiai lebomldsa gyorsabb, mint a klérozott intermediereké, €s elektrokémiai
kezeléssel a (TOC) Total Organic Carbon tartalom teljes lecsokkentése és a szennyviz oldat
teljes ,,mineralizdldsa‘ (csak) a C1O" tartomédnyban érhet6 el.

8. Kimutattam, hogy az UV besugarzds meggyorsitja a tiolkarbamat herbicid
hat6anyagok és bomlési intermediereik elektrokémiai lebontasat.

9. Kimutattam, hogy NaCl oldatban Pt-Pt, Ag/AgCl elektrédok és 1,1-1,7 V fesziiltség és
osztatlan vagy flotacids elektrolizis cella (DSA-Fe, 3,2-8,1 V) alkalmas a (N atomot is
tartalmazo) tiolkarbamat szennyezések lebontdsara, és ezt az intermedierek vizsgalataval és
azonositdsdval is aldtdmasztottam. Igazoltam azt is, hogy az alkalmazott elektrolizis
reakcioparaméterektdl ([NaCl]p=0,5-7 M 1'1, Pot.:1,1-1,7 V, pH=1-12) fiiggben a Cl,-H,O
egyensily a végtermék képzddést (CO,, SO42', NOs’, NO;, ..., ) is befolydsolja, és az
intermedierek egymadssal is reagdlva befolydsoljdk a lebomlds utjat és a végtermék
keletkezést.

10. Az intermedierek azonositisira és idObeni koncentracidvaltozasdra, kinetikai
viselkedésére tdmaszkodva meghatiroztam a lehetséges reakcidkat, reakcidutakat és a
bomlasi folyamat egyszerusitett mechanizmusdt. A mechanizmus séma alapjan mind az
elektrolizises lebontds lejatszédasat, mind az intermedier és a végtermék képzdodést
értelmezni lehet. A séma alapjan értelmezhetd, hogy a szulfat képzodés ligos, a nitrat
képzddés savas reakcidokozegben kedvezményezett és a szennyezésnek szamité NOs
képzddése visszaszorithatd és a természetes anyagnak szamitd N, keletkezés eldsegithetd az
elektrolizis reakcidparaméterek, foként a megfeleld pH biztositasdval.

11. Az elmondottak gyakorlati alkalmazdsara az wu.n. ,elektrofloticios” eljarés
modositasdval djszerli technikat ,,flotacids elektrolizis® modszert és berendezést alakitottunk
ki, amely hatékonyabbnak bizonyult a szennyviz két 1épcsOs (savas és ligos) kezelésére, a pH
szabdlyozdsara és az esetleges habzas vagy felhabzas kezelésére is.

12. Kimutattam, hogy a ,flotaciés elektrolizis®“ UV fotolizissel kiegészitve redlis és



biztonsdgos modszer a NaCl-ot és tiolkarbamdt peszticideket is tartalmazé technoldgiai
szennyvizek kezelésére és drtalmatlanitdsara ugy, hogy a szerves szennyezések lebontasdhoz
sziikséges oxiddlé anyagokat a szervetlen szennyezés (NaCl) lebontdsdaval, jol

szabdlyozhat6an a folyamat sordn allitjuk eld. A mddszer gyakorlati alkalmazasara alkalmas

eljarast és berendezést dolgoztunk ki.



I. Introduction

Thiocarbamate herbicides and insecticides'? are used worldwide in agriculture because they
can be used selectively in pest control and degrade in soil relatively easily.

Due to partial water solubility, thiocarbamate herbicides and insecticides may appear

as pollutants in groundwater, surface water and in drinking water alike. Owing to their
volatility they may even get into the upper atmosphere.
In industry, thiocarbamate herbicides (EPTC, Vernolate, Molinate, Cycloate, Butylate) are
commonly produced through a N-acylising reaction, where amine surplus and NaOH acid
acceptors are applied in stoichiometric amount to bring the reaction to completion. As a
result, the wastewater contains both organic and inorganic (8-22 w/w% NaCl) pollutants.
Every year several thousand m” of such wastewater can be produced.

It is well known that the NaCl content of aqueous solutions can be reduced through
electrolysis. This happens in the industrial production of Cl, and NaOH. However, aqueous
NaCl solutions contaminated with organic materials, e.g. with thiocarbamates, cannot undergo
NaCl electrolysis without treatment. From the organic pollutants containing N atoms, e.g.
from amines, chloramines may be produced, causing operational breakdown or even an
explosion. Therefore, thiocarbamate pollutants should be degraded in such a way that no
dangerous substances, intermediates are formed or are retained in treated wastewater.

The mechanism of the electrochemical degradation of thiocarbamates in NaCl solution is
unknown. My experiments were performed at the Dept. of Chemistry of the Univ. of Miskolc.
The objective of my research was the electrochemical degradation of thiocarbamate active
ingredients in aqueous NaCl solutions, the identification of intermediates and end products,
the reactions and reactions and reaction pathways leading to intermediate and final product

formation and the methods and reaction parameters affecting this process.

II. Literature review

The application of electrochemical oxidation processes™ in environmental protection may
open up new perspectives in the handling of environmental problems which have so far been
impossible to solve satisfactorily with other physical, chemical and photochemical methods.
The application of electrochemical methods in pollutant degradation involves a number of

difficulties, but these can be overcome.



One of the difficulties lies in the fact that current efficiency, selectivity and product
composition greatly depend on electrode material. Noble metals, especially platinum, are
considered to be the most active. At the same time, degradation intermediates with a blocking
effect are adsorbed very easily on a platinum electrode surface. Recently, successful
experiments have been carried out using anodes with boron-doped diamond surfaces®.

Cell construction was also subject to experimental and theoretical investigations’. New
types of electrochemical reactors for wastewater treatment were studied in order to develop
alternatives to conventional electrochemical reactors, but all these cell constructions seemed

to be unapplicable for thiocarbamate wastewater treatment.

III. Experimental details
ITI.1. Materials

All reagents used were of analytical grade. The purity of thiocarbamate active ingredients

EPTC {(CH3CH,CH;),NCOSCH,CHs}, Vernolate {(CH3CH,CH,),NCOSCH,CH,CH3},

CsH; CsH, O

Molinate

| |
Cstl‘\l C3H77N N
C=0 C=0 Cc=0
| | |
S S S
| | |
C2H5 CSH7 CZHS
EPTC Vernolate Molinate

was 99.9 %(w/w), each produced by North-Hungarian Chemical Works. Pro-analysis grad
NaCl (Reanal) and double-distilled water were used. Solution pH was adjusted by NaOH,
37.5 %(w/w) HCI and perchloric acid. All of them were pro-analysis grade (Reanal).

I11.2. Electrochemical conditions

Electrochemical experiments were made in three electrode cells, each of different
construction and size, and operated in batch or continuous regimes. In general, platinum mesh
working and counter electrodes were used. DSA® (RuO,-Ti) was used as anode; stainless
steel mesh and disc were applied as cathode; and an Ag/AgCl reference electrode was used.

DC power was supplied, and cyclic voltammetry was conducted with scanning potentiostat by
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using EF 427 Potentiostat Electroflex (Szeged) and DC power supply TL 9158 and TR-
9252/A (FOKGYEM). Cyclic voltammograms were measured at scan rates of 10, 20 and 100
mV s in potential range of -1000 - + 1300 mV at the Pt anode and in potential range of -1500
-+ 1500 mV vs. SCE at the Ti-RuO, Dimensional Stable Anode (DSA®).

II1.3. Analysis

In several experiments, a quartz cuvette was used as the electrolysis cell with platinum
wire electrodes attached to it. This way, we could directly combine electrolysis with UV
spectroscopic analysis. UV spectrophotometric measurements were made with diode array
spectrophotometer (HP 8452A Diode Array Spectrophotometer). The spectrophotometer can
be used with 2 mm resolution in the 190-820 nm interval or with 1 mm resolution between
190-400 nm, and is also equipped with a thermostatable cell holder.

A diode array spectrophotometer was used to follow the electrochemical reaction
either in batch or in continuous regime. Part of the measurement was performed in a cuvette
placed in the thermostated cell holder of the diode array spectrophotometer. Pt-Pt wire
electrodes were used. The reaction mixture was stirred with a cell-stirring module (on several
occasions by bubbling N, gas through it). Using this arrangement, continuous flow
experiments were also performed, where the continuous feed and withdrawal of the reaction
mixture were done with peristaltic pump. However, for most measurements, the reaction
mixture of the electrolysis cell was circulated through the quartz cuvette placed in the diode
array spectrophotometer, and UV absorbances were periodically measured at defined
wavelengths, mostly at 214, 236, 292 and 330 nm. Electrolysis progress was measured in this
way.

Parallel with the UV spectrophotometric measurements, HPLC (High Performance
Liquid Chromatograph) measurements and GC (Gas Chromatograph) analyses were also
performed on samples taken at appropriate intervals. For the HPLC measurements, HP 1084B
and Shimadzu LC 9A chromatographs of the following parameters were used:

Column: 250x4, 6 mm CHROMSILs, 5 n; Detector: UV, 230 nm; Injection block: 7125
Rheodyne with 20 nl loop, Temperature: 45 °C. In the GC analyses, a Chrompack gas
chromatograph was used under the following measurement conditions: Type of equipment:
Chrompack CP 9000; Column: 3 m x 2 mm metal; Solid support: Chromosorb WHP 80-
100 mesh; Liquid phase: 10 % SE-30; Detector FID, Temperature: oven 200 °C, detector
270 °C, injection block 260 °C; Sample: 0,5 nl; Attens: 7; Cht.sp.: 0,5 cm/p; Ar.rej.: 100; Pk
WD: 0,04; Zero: 0,6; THRSH:5

TOC (Total Organic Carbon) content of initial and electrolysed solutions was specified

with a Heraeous Liqui TOC 2001 analyser using low temperature UV-peroxidisulphate
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oxidation and with an Analysesystem GmbH Elementar High TOC analyser using catalytic
high temperature furnace oxidation.

Chemical oxygen demand (COD) was determined using standard potassium-
dichromate with HgSO, additive.

UV photolysis treatment was made in quartz tube cell. UV light was produced with
commercial medium pressure mercury lamps (125 W - 350 W).

The biodegradability of thiocarbamate active ingredients and their destruction
intermediates was studied with biological oxidation method using active sludge with living
bacterial strains. This method is called RBOD (Rapid Biological Oxygen Demand). It is based
on measurement of oxygen concentration in the active sludge suspension mixed continuously
by bubbling oxygen. When the sample containing organic waste is injected into the sludge,
biodegradable organic material consumes the oxygen. The variation in oxygen concentration
is proportionate to the degraded organic compound concentration. Na-acetate was used as a

standard. Biodegradability was calculated as RBOD/COD in %.

IV. New scientific results

Our experiments prove that thiocarbamates can be degraded in NaCl solutions with
electrolysis.

- It was found that degradation rate depends to a large degree on electrolysis

conditions (pH, temperature, initial concentration, electrode potential or current
(current density)),

- electrochemical degradation of thiocarbamate active ingredients is very fast,

- and this reaction occurs not so much on the electrode surface but rather in the area

near the electrode.

It was found that thiocarbamate degradation intermediates react much more slowly,
and they enter into reaction mainly in the solution phase far from the electrode. Thus the
crucial part of the degradation process takes place in bulk solution through the reaction of
intermediates formed in NaCl electrolysis. Rate determining reaction process steps are NaCl
electrolysis and NaCl electrolysis intermediate formation. Then NaCl electrolysis
intermediates degrade thiocarbamate active ingredients in a relatively fast reaction, (indirect

electrolysis).
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It was established that the abatement of thiocarbamate active ingredients can be
carried out by electrochemical pre-treatment in a well-regulated and well-controlled way in
both one-chamber batch and in a continuous electrolysis cell, but this abatement is insufficient
to guarantee that the target of organic material abatement has been achieved. Toxic and
persistent organic intermediates may be produced. Several kinds of such intermediates were
detected in electrolyte solution. It was concluded that in order to achieve total organic
material abatement, electrolytic and solution reactions should be investigated together.

It was established that in NaCl solutions the electrochemical destruction of the active
ingredient thiocarbamate, and the production and degradation of intermediates appear to
proceed much in the same fashion as their hypochlorous destruction. This is due to the effect
of water-chlorine equilibrium. The destruction of the thiocarbamate “mother compound” is
much faster in acidic or slightly acidic (Cl, or HOCI domains) medium than in alkaline (C1O
domain ) conditions.

Our experiments prove that in every domain of Cl, — H;O equilibrium, the
thiocarbamate “mother compound” degrades much faster in electrolysis than the intermediates
produced from it, and

in different domains different intermediates are produced but there are also
intermediates present in every range in different concentrations.

It was observed that in C10™ domain (with alkaline pH) mainly oxidation intermediates
are produced, while in strongly or slightly acidic medium (in Cl, and HOCI domains) mainly
chlorinated intermediates are produced.

It was concluded that the degradation of oxidation intermediates (e.g. VSO) produced
during thiocarbamate destruction is faster than that of chlorinated intermediates, and the
complete reduction of TOC content and the complete mineralisation of the contaminated
wastewater solution can only be achieved in CIO™ domain.

It was demonstrated that UV irradiation accelerates the electrochemical destruction of
thiocarbamate herbicides and their degradation intermediates.

Our experiments prove that in NaCl solutions electrochemical oxidation - using
undivided cell (Pt-Pt, Ag/AgCl) Pot.:1.1-1.7 V) or flotation electrolysis cell (DSA-Fe, Pot.:
3.2-8.1 V) - can be applied for the degradation of organic thiocarbamate pollutants containing
N atoms. We have confirmed this with the identification and investigation of intermediates. It
has been concluded that, depending on the reaction parameters used ([NaCl]p= 0.5-7 M I,
Pot.: 1.1-1.7 V, pH= 1-12) in electrolysis, Cl, — H,O equilibria affect not only intermediate

formation and degradation but the final product formation, too. In the 1-7 pH range
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chlorinated intermediates are produced, while at neutral and alkaline pH-values (pH= 7-12)
oxidation intermediates are formed. Intermediates may react with one another, which leads to
the formation of further intermediates that, in turn, modify the degradation process.

The identification of intermediates helped us to define reactions, reaction pathways
and a simplified schema of the degradation process mechanism. On the basis of this
mechanism schema we can now explain both the electrolysis reaction process performed in
acidic and alkaline reaction media, and intermediate and end product formation. Additionally,
the schema demonstrates that sulphate formation occurs preferably in alkaline reaction
medium, while nitrate formation tends to occur preferably in acidic reaction medium. The
mechanism scheme and the reactions also reveal that (polluting) nitrate final product
formation can be restricted and N, gas (a natural material) formation can be promoted through
the selection and proper adjustment of reaction parameters, primarily pH. To implement this,
a modified version of the electroflotation method called ‘flotation electrolysis’ has been found
to be most effective as it facilitates a regulated pH shift, foam handling and gas bubble rising
velocity. Especially when supplemented with UV photolysis, it has proved to be a reliable,
safe method for the electrochemical treatment and decontamination of wastewater containing

NaCl and thiocarbamate pesticides.
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