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Utlenianie soli alkilotrimetyloamoniowych
z anionem o dziataniu herbicydowym

Poznanska, Poznan
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Wstep

Jednym z gtéwnych probleméw przemystu rolnego jest wystepo-
wanie roslin niepozadanych w uprawach, co skutkuje zmniejszeniem
ilosci zbieranych plonéw. Chwasty konkurujg z roslinami uprawnymi
o dostep do swiatfa, wody i soli mineralnych, powodujac tym samym
zwiekszenie kosztéw produkcji rolnej przy jednoczesnym zmniejsze-
niu wydajnosci zbioréw. W celu uzyskania jak najwigkszej zdolnosci
produkcyjnej przypadajacej na jednostke areatu rolnego, stosuje sie
$rodki ochrony roslin, z ktérych ponad 90% stanowia preparaty che-
miczne. Z wielu wystepujacych na rynku substancji o dziafaniu chwa-
stobdjczym, na szczegdlng uwage zastuguja zwiazki nalezace do grupy
fenoksyherbicydéw, wsrdd ktérych wyrézni¢ mozna kwasy: 4-chloro-
2-metylofenoksyoctowy (MCPA), 2,4-dichlorofenoksyoctowy (2,4-D),
2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionowy (MCPP) oraz 4-(4-chloro-
2-metylofenoksy)mastowy (MCPB) [I]. Niepodwazalnymi zaletami
stosowania wymienionych herbicyddw jest ich wysoka aktywno$é bio-
logiczna oraz selektywnos¢, co przyczynia sie do niszczenia wybranych
gatunkéw chwastow z réwnoczesnym brakiem negatywnego oddziaty-
wania na roéliny uprawne. Herbicydy, mimo wielu zalet, posiadaja row-
niez wady, do ktdrych zalicza sie przede wszystkim toksycznos¢ prepa-
ratéw, diugi okres zalegania w glebie oraz uodpornianie sie chwastéw
na dziatanie srodkéw chwastobojczych [2, 3]. W celu zmniejszenia
negatywnego wplywu herbicydéw na srodowisko, mozna zastosowac
modyfikacje juz istniejacych i szeroko stosowanych herbicydéw, co za-
skutkowato pojawieniem si¢ w literaturze w 2011 r. herbicydowych
cieczy jonowych [4]. Opisane zostaly sole z nastepujacymi anionami:
MCPA[4+7],2,4-D [8,9], MCPP[10], MCPB [I 1]i4-CPA[12]. Obec-
no$¢ kationdw o aktywnosci powierzchniowej poprawia zwilzalnosc,
co umozliwia ograniczenie kosztéw poprzez stosowanie mniejszych
dawek herbicydowych cieczy jonowych wzgledem ich komercyjnych
odpowiednikéw [4, 5].

Rozpoznane zostaly réwniez wielofunkcyjne herbicydowe ciecze
jonowe, np. regulator wzrostu i herbicyd [13+15]. Jednak pozostaje
problem sciekéw z mycia maszyn do opryskiwania, zuzytych opako-
wan i utylizacji przeterminowanych srodkéw ochrony roslin. Z uwagi
na dos¢ duze stezenia substancji aktywnych, metody biologiczne sa nie-
skuteczne. Jedynym rozwiazaniem jest stosowanie metod fizycznych,
elektrochemicznych lub chemicznych [16+18]. Czesto stosuje sig
je jako wstepne oczyszczanie przed rozktadem biologicznym. Metoda
chemiczng, pozwalajaca na szybki rozkfad substancji aktywnych, jest
utlenianie silnymi utleniaczami, tj. manganianem(VIl) potasu [19] czy
ozonem [20]. Zastosowanie procesu ozonowania umozliwia rozktad
pestycydéw z bardzo dobra wydajnoscia, nawet w rozcieniczonych
roztworach wodnych. Ponadto metoda ta cechuije sig brakiem niebez-
piecznych produktéw rozpadu utleniacza [21 +24].

W niniejszej pracy sprawdzono podatnos¢ soli alkilotrimetylo-
amoniowych z anionami herbicydowymi: MCPA, MCPP 2,4-D w roz-
tworach wodnych na dziatanie silnych utleniaczy jak manganian(VII)
potasu i ozon.
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Czes$¢ eksperymentalna

Ozonowanie prowadzono w szklanym reaktorze potprzepty-
wowym o pojemnosci 500 cm?, przepuszczajac zozonowany gaz
o masowym natezeniu przeptywu ozonu 3,07 g/godz. przez 250 cm?
wodnego roztworu badanego zwiazku o stezeniu 0,001 M. Stezenie
zwiazku dobrano tak, zeby byt rozpuszczalny w wodzie, a maso-
we natezenie przeptywu tak, zeby w uktadzie caly czas byt nad-
miar ozonu. Ozon wytwarzano z tlenu w wytwornicy ozonu BMT
802N (BMT Messtechnik GMBH). Masowe natezenie przeptywu
ozonu oznaczano jodometrycznie. W czasie ozonowania co 5 min
pobierano proby do analizy (1 cm?, ktéry rozcienczano dziesigcio-
krotnie i poddawano analizie spektrofotometrycznej). Oznaczano
zawarto$¢ fenoksyoctanu na spektrofotometrze Spectrophoto-
meter UV1601 (Rayleigh) przy dtugosci fali 229 nm dla zwiazkow
z anionem 2,4-D i MCPP i przy dtugosci 226 nm dla MCPA oraz
zawartosc¢ substanciji kationowo czynnej dla cieczy jonowych ozna-
czono metoda miareczkowania dwufazowego (ISO 2871-2:1990).
Roztwory fenoksyoctanéw sodu alkalizowano do pH 7 i |12 przez
dodatek NaOH.

Oznaczenie indeksu nadmanganianowego (utlenialnosci) przepro-
wadzono wg PN-EN ISO 8467:2001.

Omoéwienie wynikow

Ozon jest bardzo silnym utleniaczem (potencjat utleniajacy O, wy-
nosi 2,07 V, podczas gdy KMnO, ma tylko 1,70 V). Jest skuteczniejszy
od klasycznie stosowanych utleniaczy i rozkiada si¢ do produktow
obojetnych dla srodowiska, nie powodujac powstawania wtérnych za-
nieczyszczen. Ozonowanie w srodowisku wodnym powoduije rozkfad
ozonu do jeszcze silniejszych i mniej selektywnych utleniaczy — rodni-
kéw hydroksylowych. Wiekszo$¢ dostepnych na rynku czwartorzedo-
wych soli amoniowych jest odporna na dziatanie ozonu w $rodowisku
wodnym [25], zwtlaszcza sole tetraalkiloamoniowe. Z kolei rozktad
herbicydow z grupy fenkoksykwaséw w procesie ozonowania jest
skuteczny i opisany w literaturze naukowej [2 ] +-24].
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Rys. I. Herbicydowe ciecze jonowe stosowane w badaniach

W niniejszej pracy ozonowano wodne roztwory soli sodowych
MCPA, MCPP i 2,4-D oraz herbicydowych cieczy jonowych (Rys. I).

Uzyskane wyniki pokazuja jednoznacznie, ze efekty ozonowa-
nia zaleza od rodzaju anionu herbicydowego (Rys. 2—4). Najlepiej
rozkiadaja si¢ zwiazki z anionem MCPP (4-chloro-2-metylofenoksy-
propionianowym), tylko nieco wolniej z anionem MCPA (4-chloro-
2-metylofenoksyoctanowym) i znaczaco wolniej z 2,4-D (2,4-dichlo-
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roofenoksyoctanowym). Mata réznica miedzy wynikami dla MCPP
i MCPA wynika z niewielkiej réznicy strukturalnej miedzy anionami.
Natomiast obecno$¢ drugiego atomu chloru w czasteczce fenoksy-
kwasu 2,4-D tak bardzo wyciaga elektrony z pierscienia aromatycz-
nego, ze elektrofilowy ozon znacznie wolniej z nim reaguje. Osiaga
sie co prawda niemal catkowity rozkiad zwiazku, ale w znacznie dtuz-
szym czasie, co podwyzsza koszty. Alternatywa moze by¢ wstepne
ozonowanie roztworéw zawierajacych herbicydowe ciecze jonowe,
a nastepnie ich biodegradacja.

| 0
e b
w0 A |
: ol m
£ o ;‘/: |
g A A ]
# Ak
E o o A "
Y ] u
e "‘ri - L]
0,00
o e 40 & L oo
tame {rmanj
S [CIECTE B [CIE[24-0] A [CRE)CTA]

Rys. 2. Rozktad herbicydowych cieczy jonowych z kationem
heksadecylotrimetyloamoniowym
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Rys. 3. Rozktad herbicydowych cieczy jonowych z kationem
oktadecylotrimetyloamoniowym
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Rys. 4. Rozktad herbicydowych cieczy jonowych z kationem
dokozylotrimetyloamoniowym

Wplyw kationu na szybko$é rozktadu herbicydowej cieczy jo-
nowej jest réwniez widoczny. Reaguja one z ozonem szybciej niz
sole sodowe fenoksykwaséw (Rys. 5-7). Jest to prawdopodobnie
zwigzane z lepszym rozpuszczaniem ozonu w roztworze cieczy jo-
nowych (ciecze jonowe s3a dobrymi rozpuszczalnikami gazéw [26]).
Natomiast liczba atoméw wegla w podstawniku alkilowym kationu
alkilotrimetyloamoniowego w zasadzie nie ma wptywu na efekt ozo-
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nowania, podobie jak we wczesniejszych badaniach [20]. Efekt ten
mozna tlumaczy¢ inertnoscia nasyconych podstawnikéw alkilowych
wobec ozonu, co potwierdzit Corless [25].
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Rys. 5. Rozktad soli z anionem 2,4-D
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Rys. 6. Rozktad soli z anionem MCPA
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Rys. 7. Rozktad soli z anionem MCPP

Dla wszystkich zwigzkéw wyznaczono indeks nadmanganianowy,
jako okreslenie podatnosci zwigzkéw na utlenianie. Wiadomo, ze in-
deksu nie mozna traktowaé jako miary teoretycznego zapotrzebo-
wania tlenu, ani catkowitej zawartosci substancji organicznych. Wiele
zwiazkoéw organicznych w tym oznaczaniu ulega tylko czesciowemu
utlenieniu, bo jest utlenianie w okreslonym czasie.

Tablica |
Indeks nadmanganianowy - I, , mg O /dm?
Anion
2,4-D MCPA MCPP
Kation
C,Hy(CH),N* 1,16 8,96 11,08
C|8H37(CHz)3NJr 2,05 9,66 11,77
C,H,(CH),N* 3,45 10,43 12,48
Na* 0,90 7,04 7,49
* 565
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Sole z anionem 2,4-D maja najnizszy indeks nadmanganianowy,
co $wiadczy o tym, ze szybkos¢ reakgji utleniania jest niewielka. Z ko-
lei indeksy zwiazkéw z anionem MCPP sa najwieksze, bo te zwiazki
utleniaja sie najszybciej. Potwierdzaja to wyniki ozonowania. Jednak
manganian(VIl) potasu, w odrdznieniu od ozonu, utlenia takze kation,
poniewaz indeksy nadmanganianowe rosna ze wzrostem liczby ato-
mow wegla w podstawniku alkilowym, podobnie jak we wczesniej-
szych badaniach [27].

Podsumowanie i wnioski

Sole sodowe MCPA, 2,4-D i MCPP oraz herbicydowe ciecze
jonowe utleniaja sie pod wptywem ozonu oraz manganianu(VII)
potasowego. Wplyw na efekty ozonowania ma zaréwno anion
(najtatwiej rozktada sig¢ MCPP a najstabiej 2,4-D), jak i kation (sole
z organicznym kationem utleniajg sie fatwiej niz sodowe). Ozon nie
reaguje z podstawnikami alkilowymi (brak wptywu dtugosci pod-
stawnika na efekty ozonowania), natomiast manganian(VIl) potasu
je utlenia (indeks nadmanganianowy rosnie z liczba atoméw wegla
w kationie). Utlenianie jest skuteczna metoda rozktadu herbicydo-
wych cieczy jonowych.

Badania sfinansowane z grantu PBS2/A1/9/2013, NCBR (Narodowe Centrum
Badan i Rozwoju, Warszawa, Polska).

Literatura

I. Praczyk T., Skrzypczak G.: Herbicydy. Panstwowe Wydawnictwo Rolni-
cze i Leéne, Poznan 2004.

2. Adamczewski K.: Odpornos¢ chwastéw na herbicydy. Wydawnictwo Na-
ukowe PWN, Warszawa 2014.

3. Tomlin C.D.S.: The Pesticide Manual: A World Compendium. British Crop
Protection Council, Alton, Hampshire 2009.

4. Pernak]., Syguda A, Janiszewska D., Materna K., Praczyk T.: lonic liquids
with herbicidal anions. Tetrahedron 2011, 67, 26, 4838—-4844.

5. Kordala-Markiewicz R., Rodak H., Markiewicz B., Walkiewicz F, Sznaj-
drowska A., Materna K., Marcinkowska K., Praczyk T., Pernak J.: Phenoxy
herbicidal ammonium ionic liquids. Tetrahedron 2014, 70, 32, 4784-4789.

6. Pernak )., Czerniak K., Biedziak A., Marcinkowska K., Praczyk T., Erfurt
K., Chrobok A.: Herbicidal ionic liquids derived from renewable sources.
RSC Advances 2016, 6, 52781-52789.

7. Pernak J., Niemczak M., Chrzanowski t., tawniczak t., Fochtman P, Mar-
cinkowska K., Praczyk T.: Betaine and carnitine derivatives as herbicidal ionic
liquids. Chemistry — A European Journal 2016, 22, 12012-12021.

8. Praczyk T, Kardasz P, Jakubiak E., Syguda A., Materna K., PernakJ.: Her-
bicidal lonic Liquids with 2,4-D. Weed Science 2012, 60, 2, 189-192.

9. Pernak]., Syguda A., Materna K., Janus E., Kardasz P, Praczyk T.: 2,4-D
based herbicidal ionic liquids. Tetrahedron 2012, 68, 22, 4267-4273.

10. Pernak J., Czerniak K., Niemczak M., Chrzanowski t., tawniczak t.,
Fochtman P, Marcinkowska K., Praczyk T.: Herbicidal ionic liquids based
on esterquats. New Journal of Chemistry 2015, 39, 7, 5715-5724.

I'l. Pernak J., Niemczak M., Materna K., Zelechowski K., Marcinkowska
K., Praczyk T.: Synthesis, properties and evaluation of biological activity
of herbicidal ionic liquids with 4-(4-chloro-2-methylphenoxy)butanoate
anion. RSC Advances 2016, 6, 9, 7330-7338.

12. Syguda A., Marcinkowska K., Materna K.: Pyrrolidinium herbicidal ionic
liquids. RSC Advances 2016, 6, 63136—63142.

I3. Pernak J., Niemczak M., Zakrocka K., Praczyk T.: Herbicidal ionic liquid
with dual-function. Tetrahedron 2013, 69, 38, 8132-8136.

14. Praczyk T., Pernak |.: Herbicidal ionic liquids. Przem. Chem. 2013,
92,9, 1660-1662.

I5. Pernak J., Niemczak M., Materna K., Marcinkowska K., Praczyk T.: lonic
liquids as herbicides and plant growth regulators. Tetrahedron 2013, 69
(23), 4665-4669.

566 e

16. Badellino C., Rodrigues C.A., Bertazzoli R.: Oxidation of pesticides
by in situ electrogenerated hydrogen peroxide: Study for the degradation
of 2,4-dichlorophenoxyacetic acid. Journal of Hazardous Materials B137
2006, 856-864.

17. Aaron ).).: New Photochemical and Electrochemical Methods for the De-
gradation of Pesticides in Aqueous media. Environmental Applications,
Turkish Journal of Chemistry 2001, 25, 509-520.

18. Oturan M.A., Aaron }.J., Oturan N., Pinson ].: Degradation of chloro-
phenoxyacid herbicides in aqueous media, using a novel electrochemical
method. Pesticide Science 1999, 55, 558-562.

19. Pernak J., Sobaszkiewicz K., Foksowicz-Flaczyk ].: lonic liquids with
symmetrical dialkoxymethyl-substituted imidazolium cations. Chemistry
— A European Journal 2004, 10, 3479-3485.

20. Pernak J., Branicka M.: Synthesis and aqueous ozonation of some pyri-
dinium salts with alkoxymethyl and alkylthiomethyl hydrophobic groups.
Industrial&Engineering Chemistry Research 2004, 43, 1966—1974.

21. lkehata K., EI-Din M.G.: Aqueous pesticide degradation by ozonation and
ozone-based advanced oxidation processes: a review (part |). Ozone:
Science&Engineering 2005, 27, 83-117.

22. Hu .Y, Morita T., Magara Y., Aizawa T.: Evaluation of reactivity of pesti-
cides with ozone in water using the energies of frontier molecular orbitals.
Water Research 2000, 34 (8), 2215-2222.

23. lkehata K., EI-Din M.G.: Aqueous Pesticide Degradation by Ozonation and
Ozone-Based Advanced Oxidation Processes: A Review (Part Il). Ozone:
Science&Engineering: The Journal of the International Ozone Associa-
tion, 2005, 27(3), 173-202.

24. Gimeno O., Aguinaco A., Rey A., Novilloa F).B., Toledo J.R.: Ozonation
of 4-chloro-2-methylphenoxyacetic acid (MCPA) in an activated sludge sys-
tem. ] Chem Technol Biotechnol 2014, 89, 1219-1227.

25. Corless C., Reynolds G., Graham N., Perry R., Gibson T.M, Haley |.:
Aqueous Ozonation of Quaternary Ammonium Surfactant. Water Research
1989, 23(11), 1367-1371.

26. Anderson J.L., Dixon J.K., Brennecke J.F.: Solubility of CO,, CH,, C,H,,
C,H, O, and N, in |-hexyl-3-methylpyridinium bis(trifluoromethylsulfo-
nyl)imide: Comparison to other ionic liquids. Accounts of Chemical Rese-
arch 2007, 40(11), 1208-1216.

27. Pernak]., Zygadio M., Branicka M.: Functionalized imidazolium salt based
ionic liquids. Polish Journal of Chemistry 2005, 79(5), 867-881.

Dr inz. Monika STASIEWICZ ukornczyta studia na Wydziale Technologii
Chemicznej Politechniki Poznanskiej (1998). W 2002 r. uzyskata na tym
samym Wydziale stopien doktora nauk chemicznych w zakresie tech-
nologii chemicznej. Zatrudniona jest w Instytucie Technologii i Inzynierii
Chemicznej Politechniki Poznanskiej. Zainteresowania naukowe: synteza
i wlasciwosci czwartorzedowych soli amoniowych, ciecze jonowe, ochro-
na $rodowiska.

e-mail: monika.stasiewicz@put.poznan.pl, tel.: 00 48 61 6653681

Mgr inz. Anna TURGULA ukornczyta studia magisterskie na Wydziale
Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej (2015). Aktualnie realizuje
studia doktoranckie w Instytucie Technologii i Inzynierii Chemicznej Politech-
niki Poznanskiej. Zakres zainteresowan: technologia organiczna, ciecze jono-
we, czwartorzedowe sole amoniowe, synteza organiczna.

e-mail: anna.s.turgula@doctorate.put.poznan.pl

CHEMIK nr9,/2016 ¢ tom 70





