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Manapsag kénnyen megfeledkezink arrol, hogy a gyogyszerek, amelyeket elfogyasztunk, a
szervezetinkben nem szivddik fel maradéktalanul. Az emberi anyagcsere folyaman
metabolitok keletkeznek, mely a kivalasztas soran a szervezetbdl a szennyvizbe tavozik.

Hazénkban a lakossag tulnyomé tobbsége kézmlives ivdvizzel ellatott. Ezzel szemben a
kdzmdlvesitett szennyvizelvezetés és a szennyviztisztitd telepek kiépitése nem kovette ezt a
tendenciét.

A szennyviz vagy nyersen, vagy tisztitas utan a termeészetes vizekbe kertl, amely alapanyaga
az emberi fogyasztasra alkalmas ivoviznek. A probléma tehat jol detektalhato.

Az ivoviz hormon és gyogyszertartalma az elmult évtizedben a figyelem kdzéppontjaba
kerult. Szadmos tanulmany keészult vilagszerte, amely a téma fontossagat jelzi. A
szennyvizkezel6k hatasa fent nevezett vegyuletekre viszonylag jol feltart, &m az ivovizkezelés
hatasairdl joval kevesebbet tudunk.

A dolgozatban az ivovizben talalhatd hormonok és gyogyszerek jelenlétérol, illetve az ivoviz
kezelése soran alkalmazott tisztitasi lépeseknek (el6klorozas, koagulacio, homok- és
szénsz(irés, 6zonizacio, utoklorozas) a gyogyszerekre és hormonokra val6 hatasarol lesz szo.

Az ivoviz mindenki szamara elérhet6 élelmiszer, igy hatalmas egéeszségligyi kockéazattal bir.
Ezért fontos, hogy az ivovizben talalhaté nem kivanatos anyagokat eltavolitsuk.
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Nowadays we easily forget that the medication that we have, our body do not absorbe
completely. During the human metabolism metabolites will show up and get to sewage after
the human secretion.

In Hungary the public provided with public utility drinking water. In contrast the building of
public utility wastewater drainage and wastewater treatment do not follow this tendence.

Raw or treated wastewater get to natural water resources which is the primary commodity of
the drinking water. So the problem is easily detectable.

Hormone and pharmaceutical contents of drinking water is in the center of attention in the last
decade. Several studies have been made all over the world and this shows the importance of
the subject. The wastewater treatment effects of these compounds is well identified but we
know much less about the water treatment effects.

I write about the pharmaceuticals and hormones in the drinking water and the effects of each
steps of drinking water treatment (pre-chlorination, coagulation, sand filtration and activated
carbon filtration, ozonation, post-chlorination) in this dissertation.

Drinking water is available for everyone so it has a huge health risk. That's why it's so
important to remove all the undesired compounds and materials from drinking water
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1. Bevezetés:

Manapsag a gyogyszerek fogyasztasa mindennapossa valt, tomegesen keriilnek eladasra a
fogamzasgatldk, gyulladascsokkentbk, antibiotikumok, pszichidtriai gydgyszerek, melyek
nem tlinnek el maradéktalanul az emberi szervezetben, hanem eredeti formajukban, vagy
némiképp atalakulva a kivalasztas soran a természetbe keriilnek.

Eurépdban 4000 aktiv gyégyszeranyagot alkalmaznak (Mompelat, 2009). Németorszagban
2001-ben 836 tonna aszpirint, 622 tonna paracetamolt, 345 tonna ibuprofent, 86 tonna
diklofendkot gyartottak (Mompelat, 2009). Amerikaban 11 000 000 kg antibiotikumot
fogyasztanak el évente, a természetes és szintetikus hormonokat oralisan a fogamzasgatlas
és hormon-kezelés soran szintén kiemelked6 nagysagrendben fogyasztjak (Soliman, 2003).

A szamokbdl Iatszik, hogy igazdn nagy mennyiségekrdl van sz6. Egyes feljegyzések szerint
évente 10%-al novekedik a gyogyszerek fogyasztasa (Mompelat, 2009).

Az emberi bevitel utan, a kivdlasztds sordn a le nem bontott gyogyszerek, drogok,
hormonok és azok metabolitjai a szennyvizbe, talajvizbe (szennyvizvezetékek, egyéni
szennyviztisztitok hibdi) jutnak. A szennyvizek tobbnyire a szennyvizkezel6kbe jutnak, ahol
ezekbdl a szennyezGkbdl sokat teljesen, vagy majdnem egészében eltavolitanak, igy a
befogadokban mar joval alacsonyabb koncentraciéban jelennek meg, mint a nyers
szennyvizben; szamos esetben a jelenlétik ki sem mutathatd. Amennyiben a szennyviz
kezeletleniil érkezik a természetes vizekbe, ott a szennyezGket szélesebb skalan és
nagyobb mennyiségben lehet észlelni.

A fentebb nevezett csoportok nem csak az emberi kivalasztas sordn keriilhetnek a
természetes vizekbe. Fontos megemliteni az allatoknal hasznalt gyogyszereket is. Emellett a
hulladékok nem megfelel6 kezelése, példdul a lejart gydgyszerek nem megfelel6
elhelyezése (pl. elhelyezése a haztartasi hulladékkal, esetleg a lefolydba engedése) esetén
ezek a szennyezdk megjelennek a vizbazisokban. Az el6bbi esetben a hulladéktarolék
szigetelési hibdibdl fakaddan is keriilhetnek szennyez6k a természetbe.

A gyodgyszeranyagokon, drogokon kivil még a mezégazdasagban haszndlt névényvédo
szerek is beszivarognak a talajba, a talajvizbe, és eljutnak a felszini vizekbe.

A felszini vizek sok helyen a vizellatas alapanyagat, a nyersvizet adjak. A nyersvizben ezek a
szennyez6k tobbnyire kis mennyiségben taldlhatéak meg, ezért detektalasuk nehéz,
jelenleg a hosszu tavu kockazat is elhanyagolhatdénak tlinik, és a jogszabalyok nem is
korlatozzak a koncentraciod szinteket, mégis fontos tudni, hogy a vizkezel6 miivek képesek-
e eltavolitani a szennyez6ket. Hiszen ezek az anyagok az ivovizben rontjak annak
mindségét, nem mellesleg jelenleg tébbnyire ismeretlen mérgezé hatasokat és kronikus
tiineteket is okozhatnak az éI6 szervezetek szamadra. Tehat ezeknek a vegyileteknek a
szisztematikus eltavolitasa kiemelked&en fontos a viztermelés soran garantalt egészségligyi
biztonsag szempontjabol.
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1. dbra A szennyezbk kérforgdsa

Az Eurdpai Unidban a 98/83-as direktiva a kémiai, az indikator és a mikrobioldgiai
paraméterekkel foglalkozik. Ennél bévebben a WHO 1993-as ajanlasa foglalkozik az ivoviz-
szabalyozassal. Itt az el6bb felsorolt csoportokon kivil a szerves anyagokra, fertGtlenitési
melléktermékekre, illetve a peszticidekre is taldlhatdak hatarértékek.

Az ivéviz szabalyozasra hazankban a 201/2001-es kormanyrendelet vonatkozik. Itt a
bioldgiai, mikrobioldgiai, indikator és kémiai jellemz6kre vonatkoznak a hatarértékek. A
tanulmanyban el6fordulé szennyez6k koziil csak a peszticidekre taldlhato szabalyozas, de a
tobbi szennyezbére (gyogyszeranyagra, hormonra, drogokra) nincsenek lefektetve
hatarértékek.

Elmondhato, hogy atfogd szabalyozas nincs ezekre a szennyez6kre vonatkozélag. A fentebb
leirtak alapjan jol lathato, hogy ezek a szennyez6k tobb kornyezeti elemben okozhatnak
karokat (természetes vizek, talajvizek, ivovizek és azok élGvilaga), ezért fontos ismerni,
szabalyozni és eltavolitani ezeket a szennyezdket.

Szennyviz Kérnyezet Viztisztitéd m( Emberi szervezet
detektalas detektalas detektalas detektalas
analitika analitika analitika analitika
on-line mérés hatasok on-line mérés hatasok
eltavolitas eltavolitas
melléktermékek melléktermékek

2. abra A szennyezdk el6forduldsa, részfeladatok
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A 2. adbran l[athaté mdédon lehet csoportositani a szennyezékkel kapcsolatos részfeladatokat.
Az abran zolddel jelolt teriletekkel a dolgozat részletesebben foglalkozom. A f6 célkitdrés,
ahogy a dolgozat cimében is szerepel a viztisztitdsi technolégiak értékelése a szennyez§
anyagok eltavolitasanak szempontjabol.

2. Az el6forduld anyagok:

A természetes vizekben tehat tobbnyire az egészen alacsony ng/l és ug/l mennyiségben
jelennek meg ezek a szennyez6k. De melyekrdl is beszélink? Az aldbbiakban kezelési
csoportokra bontott felsorolds kdvetkezik, ahol a csoportba tartozé a dolgozatban el6forduld
gyogyszeralkotok is felsorolasra keriilnek.

2.1. Gyégyszeranyagok:
Antacidok:
Semlegesiti a gyomor savtartalmat. Pl.: ranitidin.

Angiotenzin-anyagok:

Vérnyomadascsokkentd és értagitd hatdsu szerek, széles kérben alkalmazzak. pl.: irbezartan,
lozartan, valzartan.

Antibiotikumok:

Bakterialis fertozések esetén haszndlt gydgyszer. Allatorvosi hasznélatban preventiv
jelleggel és betegségek gydgyitdsara hasznaljak. Evente koriilbeliil 13000 tonndnyi
antibiotikum keril felhaszndlasra az Eurdpai Unidban (ennek 65%-a emberi fogyasztas)
(Kemper, 2008.). llyen anyagok példaul az azitromicin, eritromicin, klaritromicin, linkomicin,
OH- Omeprazol, szulfametoxin, szulfametazin, szulfametoxazol, trimetroprim és a tilozin.

Antidiabetikus szerek:

Példaul a metformin, a cukorbetegség, mas néven diabétesz kezelésére tomegesen hasznalt
szer.

Antiepileptikumok:

Az epilepszia kezelésére hasznalt szerek (fenobarbital, barbitalok)

Antihisztaminok:

Allergia, allergias gyulladasok kezelésére hasznalt szerek. llyen példaul a szalbutamol.

Béta-blokkolok:

Ezek kezelik a magas vérnyomast, szivelégtelenségeket, szivritmus-zavarokat, sziv és
érrendszeri betegségeket. Ide tartozik az acebutolol, atenolol, betaxolol, bizoprolol,
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doxacozin, labetalol, metoprolol, propanolol, szotalol.

Fert6zés gatlok:

llyen a klérexidin.

Gyulladascsokkentdk, illetve 13z és fajdalomcsillapitdk:

A szervezetben el6forduld gyulladdsokra, illetve laz és fajdalom esetén hasznalt
gyogyszerek. Hasznalatuk kifejezetten gyakori. llyen az aszpirin, acetaminofen, diklofenak,
naproxen, szalicilsav.

lonos kontrasztanyagok:

Orvosi eljarasok soran alkalmazott anyagok. Példaul a rontgenfelvételeknél alkalmazzak. A
tanulmanyban ezek kozil a diatrizoids sav, iohexol és az iopromid fordul eld.

Lipid-szabalyozdk:

A zsirokra, olajokra hatdé anyag, testsulycsokkentés esetén hasznalt gydgyszerek. llyen
anyag a bezafibrat, gemfibrozil, klofibrin sav, szimvasztatin is.

Potencianodvel6:

A jél ismert Viagra egyik hatdanyaga, a szildenafil.

Pszichiatriai gyogyszerek:

A pszichiatriai kezelés soran alkalmazott antidepresszansok, altatok, nyugtaték hatdanyagai
(bromazepam, karbamazepin, karbamaz- epoxid, klérdiazepoxid, klérpromazin,
dezmetilvenlafaxin, diazepam, oxazepam, fenitoin, primidon, szertralin, venlafaxin,
zolpidem).

Sziv-gyogyszerek:

A szivmiikodést szabalyz6 gydgyszerek. Itt az amlodipin, klopidogrél, diltiazem, furoszemid,
hidroklortiazid, pravasztatin, warfarin hatéanyagok kertilnek elé.

2.2. Hormonok:

A belsé elvalasztasu mirigyek altal termelt anyagok, melyek a szervezet miikédését nagyban
befolyasoljak. A szervezetbe kils6leg a hormonkezelések, illetve a fogamzasgatlok sordn
keril hormon. Vizsgalt hormonok: esztron, 6sztriol, etinil-esztradiol, tamoxifen.

2.3. lllegdlis és legalis drogok:

A mindennapi élet soran legdlisan elSkeril6 szerek, melyek példdul a dohdanyzas,
kavéfogyasztas soran jutnak az ember szervezetébe, emellett az illegdlis szerek és
metabolitjaik is megjelennek az ivévizben.
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Az el6forduld komponensek: benzojlekognin, koffein, kokain, kodein, kotinin, EDDP
(metadon formula), ketamin, MDMA (amfetamin formula), metadon, nikotin,
norbenzojlekognin, norkodein.

2.4. Novényvédo szerek (peszticidek):

A mezbégazdasagban hasznalt szerek, melyeket gyomirtasra, rovarirtasra, gombak-,
baktériumok irtasara hasznalnak. Példaul: atrazin.

3. Eddigi kutatasok:

A hatasok bemutatdsdahoz, Touraud és munkatarsainak (2011) publikaciéjat ismertetem,
mely az ivovizben taldlhatd gydgyszeranyagokkal, hormonokkal kapcsolatos hatasokat és
kutatasokat irja le.

Az eddigi publikacidknak kis része vonatkozik az ivévizre. Ezen szennyez6k kutatasa az
elmult egy-két évtizedben kezdddott. A projektek nagyobb része a szennyviztisztitokban,
felszini és felszin alatti vizekben vald viselkedésre vonatkoztak. Az ivovizben és az
ivovizkezel6 mivekben vald viselkedésre sokkal kevesebb tanulmany sziiletett ez id6 alatt.

A KNAPPE egy atfogd projekt, melynek keretén beliil 58000 mérést hajtottak végre 22
orszagban a gyogyszeranyagok el6forduldsaval kapcsolatban. A mintavételek aranya 9 %-ban
a nyers szennyvizbdl, 30 %-ban a kezelt szennyvizbdl, 47 %-ban a felszini vizbdl, 11 %-ban a
talajvizb6l és minddsszesen 2 %-ban keriltek ki az ivovizbél. A mérési eredményekbdl sok
tanulmany sziiletett projekt részeként, de a mérési aranyokbdl kovetkeztethetd, hogy
nagyon kevés KNAPPE- publikacié vonatkozik az ivévizre.

A nagy fogyasztas miatt a legjobban feltart anyagok az antibiotikumok, a
gyulladascsokkentdk, a fajdalomcsillapitdk, az antikonvulziv szerek és a szorongas- gatldk.
A leggyakrabban megtalalt tiz anyag a diklofendk, a karbamazepin, a klofibrin sav, az
ibuprofen, a bezafibrat, a szulfametoxazol, a trimetoprim, a femazon, a ketoprofen és a
roxitromicin.

A korhazi szennyvizekben mas szennyez6k gyakoriak, ugymint az antibiotikumok,
kontrasztanyagok, rakellenes gyogyszerek. A korhazi szennyvizek tisztitas nélkiil kerilnek a
teleplilési szennyviztisztitokba. A kontrasztanyagok konnyedén megtaldlhatdk az ivovizben,
mert nagyon kevéssé lipofil anyagok.

Egyes tuddsok szerint ezek az "Uj" szennyez6anyagok rakot (Cantor, 2006; Richardson,
2007), illetve az allatokban pszicholégiai valtozasokat okozhatnak (Biau, 2007).

A POSEIDON projekt keretén belil a hagyomanyos és a fejlett technoldgiaju viztisztito
miivek egyes lépéseinek a hatékonysagat vizsgaltdk, és eredményil azt kaptak, hogy az
6zonkezelés (pl. 6sztrogének, karbamazepin és diklofenak esetében >90%-os eltavolitas),
illetve az aktiv szén adszorpcié (az ibuprofen, diklofenak, bezafibrat, klofibrin sav, a
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roxitromicin, a karbamazepin, a diazepam, az atrazin és az osztrogén-formuldk esetén
>90% az eltavolitas), hatékony a gydgyszeranyagok eltavolitasaban

A koérnyezetben a vizi organizmusok feltehet6leg egész életiik soran ki vannak téve egy
komplett keveréknyi gyogyszeranyagnak. A gydgyszerfogyasztdas novekedésének lUtemét
figyelve, és valtozatlannak feltételezve ez a megallapitas igaz is marad a jovGre nézve.

A vizben megtaldlhaté gydgyszeranyagok sok mindentél filiggnek, példaul az adott
orszagtol, népslirlségtol, vagy az éghajlattél. A koncentracié valtozhat a folyd
vizhozamatdl is (szaraz id6ben nagyobb koncentraciok, esék utan kisebbek mérheték).

A gyodgyszeranyagoknak a kornyezetbsl az emberbe vald visszajutdsa két forrassal

111111

fogyasztasa.
4. Hatasok:

A hatasok bemutatdasahoz két tanulmanyt fogok bemutatni, egyrészt a fentebb is idézett
tanulmanyt Touraud és munkatarsaitdl (2011), masrészt Cragin és munkatarsainak (2011)
munkajat az atrazinrol.

4.1. Koérnyezeti kockazatok:

Nem tul sok adat all rendelkezésre a kornyezetben vald viselkedésr6l. A halakban a
leggyakoribb szennyez&k a diklofenak, gemfibrozil és az ibuprofen. Egy korabbi tanulmany
kimutatta az etinilesztradiol feminizalé hatasat a halakra (Ldnge, 2001), ami a populdaciéra
igencsak negativ hatdssal van (Kidd, 2007). Mas tanulmanyokban pedig leirtdk, hogy a
keselylikre nézve a diklofendk hatasa halalos volt (Oaks, 2004; Sumpter, 2007). A diklofenak
a pisztrangra is karos hatdssal van (Schwaiger, 2004). A szer kimutathat6 karokat okozott a
mdjban, a vesében, a bor és izomszovetekben, illetve dtfogdan a diklofenak hosszantarté
hatasa miatt a pisztrangoknal altalanos egészségromlashoz vezetett. EImondhaté tehat,
hogy ezek a kis koncentraciok igencsak karos hatassal vannak a kdrnyezetre.

Felmeril az is, hogy ezek a szennyez6k, ha egymassal keverednek, akkor a keverék
toxicitasa milyen. Egy tanulmany kimutatta, hogy a "keverék" mérgez6 hatdsa tébbnyire
erGsebb, mint az egyes komponenseké (Kortenkamp, 2007).

4.2 Emberi kockazatok:

Gyogyszeranyagok:

Pontos metdodus még nincs arra vonatkozdan, hogy hogyan lehet megallapitani az emberre
vonatkozd karos hatasokat. Ez okbdl készitettek egy mutatot, az elfogadhatd napi beviteli
mennyiséget (ADI- Average Daily Intake), amely az aktiv gyogyszerdsszetevGk azon
mennyisége, melyrél ugy gondoljak, hogy nem karos az egészségre. Ebbsl szarmaztatnak
egy masik mutatot (PNEC- Predicted No Effect Concentration) a kornyezetbdl fakadd emberi
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kitettségre vonatkozdlag. Ez a PNEC érték az a maximalis koncentracidé az ivévizben és a
halakban, melyeknek elfogyasztasa az emberi szervezetre még nem karos. Ezt az értéket
osszehasonlitjak az ivovizben, halakban becsiilheté koncentraciokkal (PECs- Predicted
Environtmental Concentrations). A kiértékeléshez Eszak-Amerikdban a PhATE, Eurépéban a
GREAT-ER modelleket hasznaljak (Cunningham, 2009).

2010-ben elkésziilt egy masik dsszehasonlitas (Schricks, 2010), amely 50 gyogyszeranyag
felszini vizekben megtalalhatd koncentracidjabdl all, mig a masik oldalon az emberi
"normal" fogyasztasi hatarértéke volt ugyanazon szerre. E kett6 adat hanyadosabél (BQ)
létrehoztak egy tablazatot a vizsgalt szennyezbkre.

E lista alapjan nem bizonyult veszélyesnek a diatrizoin sav, az iopamidol, az iohexol és az
iopromid ( BQ<10®). A karbamazepin 3*10, a metoprolol 4*107%, a klofibrin sav 5*1073, a
szulfametoxazol 7¥10° BQ aranyt mutatott. A legfigyelemreméltobb eredmény a benzolra
és a perfluoroktanoid savra sziiletett, itt a BQ arany 10" volt.

Az eddigi tanulmanyok nem bizonyitjak, hogy veszélyt jelentenének az emberi szervezetre
az ivévizben talalhaté gyégyszeranyagok. Am sok esetben felmeriilnek kétségek. Példaul a
kisérleteket egészséges felnGtteken végezték el, de a naluk érzékenyebb csoportokat is
figyelembe kell venni. A gyerekeknél, terhes néknél, allergidsoknal feltétlen minimalizalni
kell a kockazatot, mivel esetiikben gyengébb immunrendszer feltételezhetd, ezdltal a
maximalisan megengedhet6é bevitt mennyiség alacsonyabb (Collier, 2007; Snyder, 2008;
Johnson, 2008).

A kevert szennyez6k mérgez6 hatdsainak vizsgalata teljesen Uj teriilet, nehéz vizsgalni, mert
tébbnyire nincsenek pontosan meghatarozva ezek a szennyezék és nagyon kis (ng/l, pg/l)
mennyiségben jelennek meg ezek a szennyezGk is a vizben.

A bizonytalansagok tobbnyire két kérdéscsoportra oszlanak. Roviden: Mely anyagok
karosak? Mely fajokra hatnak karosan?

Az anyagok tekintetében a rakellenes gydgyszerek és az antibiotikumok a két (j f6 kutatasi
teriilet. A rakellenes gydgyszereknek citotoxikus és genotoxikus hatdsa van, bar ezek kis
mennyiségben (ng/l) taldlhatéak meg. Mivel az emberek és dallatok altal elfogyasztott
antibiotikumok a kivalasztas soran kerllnek az ivdvizbe, igy a természetes vizekben az
antibiotikumokkal szemben ellenallokka valtak a mikrobadlis szervezetek. Az emberi
szervezetben is genetikai ellenallas alakul ki az id6 folyaman az antibiotikumokkal szemben,
amely az emberek tovabbi gyégyitasa miatt hoz Iétre egy igen nehéz helyzetet.

A hormonok és novényvédas szerek:

Az 50-es, 60-as években zajlott egy vizsgalat (Stillman, 1982), melynek soran szintetikus
esztrogén- dietilsztilbesztrolt adtak ndknek. A kisérletben résztveviknél jelent6s szamban
jelent meg a szaporito szerveknél szerkezeti, avagy miikodési rendellenesség.
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Az endokrin diszruptorok szaporodast cskkentd hatast mutattak a gerinceseknél, amikor a
halalos dézisnal alacsonyabb szinten voltak jelen.

Az atrazint és hatdsait Cragin és munkatdrai kutattak 2011-ben, az 6 eredményeiket
ismertetem.

Az atrazin egy gyomirtd szer, melyet gyakran hasznalnak a mez6égazdasagban. Cragin és
munkatarsai két allamban vizsgaltak az atrazin és a menstruacids ciklus és a reproduktiv
hormonszintek kozotti osszefiiggéseket. E kisérlet keretén belGl 102, 18-40 éves nét
kérdeztek meg az atrazint s(iriin hasznald lllinois és az azt kevesebbet hasznalé Vermont

allambél. A megkérdezettek kozil 64-en kérddivet toltottek ki, 35-en vizeletmintdkat
szolgaltattak.

A kérddivben a menstruacios ciklus jellemzéit: annak idejét, a follikularis fazis idejét, az
id6kozi vérzést stb. és mds életmindségre vonatkozdé informacidkat kértek be a
résztvevoktdl. A vizeletmintakbdl a luteinizdldé hormon (LH) szintjét, az Osztradiol és
progeszteron metabolitjainak szintjeit mérték.

Az atrazinnal 6sszefliggésbe hozott negativ emberi hatasok példaul a vetélés, a mdédosult
ciklusidé, a hermafroditds, a kimaradé menstruacid, a kéztes vérzés, csokkent 6sztrogén
szint, kevesebb fogamzas. Emellett mas karos hatasai is vannak, mint a csontritkulas, sziv és
érrendszeri megbetegedések, kdzponti idegrendszer romlasa, diabétesz.

Az atrazin maximalis szintje 0,95 ug/l volt (a hatarérték 3 pg/l); az atrazint gyakrabban
hasznal6 allamban az ivovizben mért értéke koézel duplaja volt a masik allaménak.

Bar nincs egyértelmii kapcsolat az ovuldcié el6tti LH szintek és az atrazin kozott, de
elmondhaté, hogy anti- 6sztrogén hatdsa van a nékben. A tanulmany kimondja, hogy az
atrazin névelheti a follikularis fazis hosszat. Az atrazinnak jobban kitett n6knél gyakrabban
fordult el6 eltérés a menstruacids ciklusban, illetve ezeknél az alanyoknal alacsonyabb
reproduktiv hormonszinteket mértek.

Az eredmények eltéréek, hiszen egy tanulmanyban azt allapitottak meg (Cooper, 2007;
Eldridge, 1999; Tennant, 1994), hogy az atrazin nem lényeges az Osztrogén aktivitasa
szempontjabal (Cooper, 2007; Tennant, 1994). Mas tanulmany kimondja, hogy az endokrin
diszruptorok és a hosszabb menstruacids ciklus kozott osszefiiggés van (Cho, 2001).

5. Detektalas:

Az ivovizben talalhatd szennyezSk kimutatdsara szolgald mddszerek ismertetését Soliman
és munkatarsainak 2003-as publikacidja adja.

A hormonok, gydégyszeranyagok, drogok, novényvédd szerek a ng/l és a néhany pg/l
koncentracidban taldlhatéak meg. Igy kimutatasuk a vizben sokdig nem volt lehetséges. A
tomeg spektrométer feltalalasaval azonban az akadalyok egy része elharult.
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Ezen anyagok detektaldasdra egyrészt a folyadék kromatografias detektaldst hasznaltak,
melyet egy elektrospray ionizalé tomeg spektrométerrel (LC-ESI-MS), vagy tandem témeg
spektrométerrel bGvitettek ki. Ezen technoldgia elég koltség és idGigényes.

Masrészt a gaz kromatografias tomeg spektrométeres (GC-MS), illetve a folyadék-folyadék
(LLE-SPE) kivalasztas, szilard fazis elkiilonités technoldgiat szoktak hasznalni.

Ezek a mddszerek tobbnyire alacsony kapacitassal (1-2 1) m(ikodtek. Az 6sszes komponens
vizsgdlata rendkiviil id6 és er6forras igényes feladat. A kisebb mennyiségili mintakkal végzett
vizsgdlatokhoz képest a nagyobb mennyiségek vizsgalatakor a szilard fazis kivalasztasu
technoldgia visszanyerhetdsége 10%-al alacsonyabb volt, tehat pontatlanabb.

aws

igy volt kisérlet a kapacitds bévitésére is. Ez esetben az online folyamatos folyadék-
folyadék elvalaszté (O-CLLE) rendszert alkalmaztak 10 I/h mennyiségl mintara. A
leggyakrabban hasznalt anyagokat vizsgaltak. A pH-t 3-as értékre allitottak be a viz olddszer
aranya 10:1. Az elkeveredés utan faziselvalasztas torténik, majd a vizet leszivjdk és az
olddszer egy folyamatos automatikus olddszer evaporatorba keriil, amelybdl, ha 10 ml
Osszegylilik, visszaforgatjak a rendszerbe.

A 2 I/h és a 10 I/h mennyiséggel dolgozé rendszerek kozel azonos eredményeket
produkalnak, de a 2 I/h-s rendszer pontosabbnak bizonyult.

Ezen eredmények utan tovabbi kutatasok sziilettek az online mérésre, melyek nagyobb
vizhozamot képesek folyamatosan vizsgalni. Aldbb egy ilyen tanulmanyrél lesz
részletesebben szd, melyet Soliman és munkatarsai publikaltak 2003-ban.

Amerikaban 3 vizkezel6 mlit vizsgaltak. A viztisztitdé miivekben a hagyomanyos kezelés
(olyan kezelési sor, amelynél a koagulacioé és a sziirés kozott iilepitést is alkalmaznak, illetve
olyan kibocsajtasi szintet biztosit, mint a kaliforniai szabvanyban a fertétlenitett,
ujrahasznositott vizeknél rogzitett értékek) mellett flokkuldciét, sziirést és klorral vald
tisztitast alkalmaznak. A harom vizkezelGben egyenként 9-10 szennyezét taldltak. A BHA
(megtalalhatd az ételekben, azok csomagoldsaban, karcinogén antioxidans), az ibuprofen, a
p-TSA, az N-BBSA és 17-a-etinilesztradiol mindharom helyen jelen volt, a legutdbbi
mindhdrom esetben kdzel azonos mennyiségben.

A kezel6 milvekben az emberi és allati gyogyszeranyagok detektaldasa  folyadék
kromatografias elektrospray ionizdlé6 tandem tomeg spektrométeres (LC-ESI-MS)
madszerrel tortént. A szteroid hormonok meghatarozasa az Gjrafelhasznalédé folyadék-
folyadék elvalasztéval (R-CLLE) =zajlott. Az elemzés gaz kromatografias tomeg
spektrométerrel (GC-MS) tortént. A maradék szennyez6anyagot szintén Ujrafelhasznalédé
folyadék-folyadék elvalasztoval és gaz kromatografias tomeg spektrométeres (R-CLLE-GC-
MS) elemzéssel jellemezték.

A tanulmdanyban azonban 40 I/h-as online folyamatos folyadék-folyadék elvalaszté (O-CLLE)
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rendszert alkalmaztak. Itt foszforsavval csdkkentették a viz pH-jat 3-as értékre. Emellett
aszkorbinsavat és szdédium-szulfatot alkalmaztak, hogy minimalizaljak az oxidaciot és
eltavolitsak a marado klort.

Az Osszehasonlithatosag kedvéért 1 | folyadék- folyadék elvdlasztasos rendszert (LLE)
vizsgdltak, melyb6l a szilard részeket faziselvalaszté tolcsérbe szlirték at és a
visszanyerhetGséget itt is vizsgaltak.

Analyte O-CLLE 11E
Cy (pgh Mean + SD. (%) BESD. (%) Co (pgh Mean + SD. (%) ESD. (%)

BHA 1 851 + 168 19.7 400 80.1 £ 158 99
Acenaphthene-dio 0.5 104 + 17.7 17.0 200 969 £ 49 16.3
BHT 05 0.0 + 240 343 200 913+ 79 59
Clofibric acid T T12 + 247 320 400 90.6 £ 3.2 35
Thuprofen 1 821 + 189 230 400 48+ 214 18.8
p-Toluenesulfonamide 1 T8 + 402 -} 400 013 + 102 8.0
N-Butylbenzenesulfonamide 1 113 + 9.7 8.6 400 1009 £ 17.5 10.0
Caffemne 1 595+ 62 104 400 438 £ 54 372
Canisoprodol 1 113 £ 179 159 400 1324 + 165 12.5
Gemfibrozil 1 565 + 109 193 400 891k + 107 74
Carbamazepine 1 107 £ 3.8 36 400 1146 + 163 144
Diazepam 1 204 + 178 21 400 1143 £+ 188 148
Fenofibrate 1 120 £+ 30 25.0 400 786 £ 125 11.0
Stanclone 0.5 117 £ 21.7 18.6 200 110.1 + 10.1 29
Estrone 0.5 812+ 129 159 200 116.7° + 161 23
17p-Estradiol 0.5 33 =17 232 200 1139 + 159 14.8
Testosterone 0.5 101 + 205 204 200 892 + 131 4.5
17a-Ethinylestradiol 05 120 £ 243 202 200 1201 £ 151 30
Progesterone 0.5 201 + 18 202 200 103.9 £ 5.0 48
Estriol 5 15+34 27 2000 60.5° + 10.0 16.5

1. Tablazat: A két detektdlds soran mért visszanyerések dtlagértéke (Mean), mértékado
eltérések (S.D.), relativ mértékado eltérések (R.S.D.) (Soliman, 2003.)

Az LLE rendszernél a visszanyerhet6ség 43,8-132,4% kozott mozgott, mig az O-CLLE
rendszernél 15-120% kozo6tt mozgott. Az eredmények szorasa az el6bbinél 3,4-21,4%, mig
utobbinal 6,2-40,2% kozott volt meghatarozhato.

Eltérés volt tapasztalhatd az 6sztriolnal, mivel a visszanyerhet6ség az LLE rendszernél 60,5%,
mig az O-CLLE-nél 15% volt. Az eltérés oka a mennyiségi kiilonbségekbdl, az 6sztriol vizben
valo kdonnyebb oldhatdsagabdl, a gaz kromatografias anyagrdl vald lassabb leoldédasbaol
adddik, illetve az 0sztriolnal a csucsérték széles skalan volt mérhetd.

A fenofibrat, gemfibrozil, progeszteron esetén a visszanyerési érték az O-CLLE rendszerben
magasabb volt, mint az LLE-ben, mig a koffein esetén az LLE rendszerben mértek magasabb
visszanyerési értéket (37,2%), mig az O-CLLE-nél 10,4%-ot.

Az O-CLLE-nél a legmagasabb visszanyerhetdségi értéket a 17-a-etinilesztradiolnal mérték
(132,4%), a legalacsonyabb érték a fentebb emlitett 6sztriol volt (15%).

Az LLE-rendszer esetén a legmagasabb érték a kariszprodolnal volt mérhet6 (132,4%), a
legalacsonyabb érték pedig a koffeinnél volt mérhet6 (43,8%).

A mennyiségi meghatarozast valasztott ion mdédban (SIM) végezték, de emellett
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folyamatosan mérték az dsszes ion értékét (TIC), az eredmények aldatdmasztdsa miatt.

A mintak tarolasa folyaman az dsztriol hénapokig stabil volt, majd a 12. és a 15. hénapban
mar csak az anyag 61%-a, illetve 34%-a maradt. Ez az eredmény nem hasonlithaté a
természetes allapotokhoz.

A diazepam, a 17B-esztradiol, 6sztriol, sztanolon, tesztoszteron nem volt megtalalhatd
egyik vizkezel6 miiben sem, a tobbi vizsgalt anyag legalabb az egyikben megtalalhato volt.

A moddszer nagy el6nye, hogy nem kell a mintak utan tisztitast alkalmazni, illetve 23 percen
bellil mennyiségi meghatarozasra képes.

6. A szennyezdbk jelenléte és eltavolithatdsaga a vizkezelés soran:

Az alabbiakban (6.1., 6.2. fejezet) tobb technoldgiai sor keriil elemzésre, melyeknél a
fentebb nevezett szennyez6 csoportokra vonatkozé eltavolitasi hatékonysagot vizsgaljak az
adott technoldgiai soron. Majd egy-egy kiemelt szennyez6t, szennyez6-csoportot vizsgald
tanulmanyrodl lesz sz6, melyeknél tobb technoldgia eltavolitasi hatékonysagat vizsgaljak és
hasonlitjak 6ssze (6.3., 6.4. fejezet). A 6.3. fejezetben a hormonok eltavolithatdsagat, a 6.4.
fejezetben pedig a metformin eltavolithatésagat mutatom be.

6.1. Els6 technoldgiai sor:

Az aldbbiakban egy spanyol viztisztitd m( eltavolitdsi hatékonysagat bemutatd tanulmanyt
ismertetek.  Huerta-Fontela és munkatarsai a  Llobregat folyéban  mért
gyogyszermaradvanyokat és hormonokat detektaltak. igy egy valés technolégiai sor
minden egyes technolégidjanak hatékonysagat vizsgaltak és jegyezték fel.

A viztisztité mi 400 millié liter/nap vizet kezel és tobb, mint 1 millié embert |3t el ivovizzel.
Az ivoviz elGallitdsban haszndlt nyersviz tartalmaz a Llobregat folyébol (Spanyolorszag)
szarmazo felszini vizet, ami meglehetdsen valtozé vizmindséget mutat. Példaul a TOC értéke
a mintazott idészak alatt (2008 oktéber és 2009 januar kozoétt) 2,7 és 10 mgC/L kozott
véltozott, a vezetGképesség értékei 700 és 2900 mS/cm kozotti tartomanyban volt a pH
mérések 7,4 és 8,5 kozott voltak. A mintavételi id6szak négy honapig tartott, ez id§ alatt
havonta harom mintat vettek. Osszesen 12 mintat vizsgaltak.

A betdplalt viz a vizkezel6 miibe 2300-5100 L/s mennyiségben érkezik. ElGszor térésponti
klérozast alkalmaznak, majd kiilénb6z6 koagulansok (Al,(SO4)s, AlLCls, Al,O3) és flokkulansok
(poly-DAD-MAC) is hozzdadasra keriilnek. A klérozott viz derités utan 0,60 m-es
rétegvastagsagu homoksziir6kén 15-30 perc alatt halad at, és ennél a pontnal kilénbo6z6
aranyban (6-29%) talajvizzel higitjak, hogy javitsdk a vizmindséget. A vizet ezutan az
6zonizaléba vezetik. Az 6zont a telepen allitjak eld, és a viz 4 6zonkamran halad at 5 mg/I
névleges koncentracioval, melynek eredményeképp 0,2 mg/l a maradé 6zonkoncentracid.
Ez a kezelés 15-20 percig tart, a kezelendd viz mennyiségének fliggvényében. A viz ezutan
aktiv szén adszorbereken (10 m/h) halad &t, legaldbb 15 perces tartézkodasi idével, 6 m*/s
vizhozammal. Végul utéklérozas kovetkezik. A vizkezel6bél az ivoviz 0,8 - 1,2 mg/l maradé
klértartalommal tavozik. A technolégiai sort a 3. abra mutatja.
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Hogy megfelel6 koncentracidkat kapjanak a vizsgalt gyogyszermaradvanyoknal, a nyersviz
mintakat a vizkezel6 mU épiileti betaplalasanal vették. Ahhoz, hogy a kiilonb6z6 1épések
hatékonysagat jol ki lehessen mutatni, minden egyes kezelési lépés el6tt és utan vettek
mintakat, oly mdédon, hogy figyelembe vették a hidraulikus tartézkodasi idéket. Az 6sszes
tartozkodasi id6 a vizsgdlat folyaman 3 és 9 6ra kozott mozgott, a kezelt viz mennyiségétdl, a
higitds mennyiségétdl, az aramlas ingadozasatdl és a miikods 6zon generatoroktol fliiggben.
Az értékeket a 2. tablazat tartalmazza. Grafikonos dbrazolas a 4. dbran lathato.

Az ivoviz betaplalasanal 55-b6l 35 gyogyszermaradvany volt kimutathato. Béta blokkolok
gyakran kimutathatdak voltak a nyersvizben 7-400 ng/l kozotti koncentracidban. A
legmagasabb értékeket a propanololra (30-269ng/l), metoprololra (20-383ng/l), szotalolra
(11-160ng/l) és atenololra (52-896 ng/l) kaptdk, amelyek gyakran el6fordultak a
betdplalasnal is. Ezek a koncentraciok egyezésben vannak azokkal, amelyeket
Olaszorszagban, Németorszagban és az Egyesilt Kirdlysagban jelentettek (Ashton, 2004;
Calamari, 2003; Kasprzyk-Hordern, 2008; Sacher, 2001; Ternes, 2002; Zuccato, 2004)

Mas hasonld vegyiletek, mint a warfarin, diltiazem, vagy a doxazozin 10 ng/l koncentracié
alatt volt megtaldlhatd, ezzel szemben magasabb koncentracioban észlelték a
hidroklortiazidot, 1900ng/l maximalis értékben. Hasonlé eredmények szilettek a
diltiazemre az USA-ban (Cahill 2004.), és az Egyesilt Kirdlysagban (Kasprzyk-Hordern,
2009.a). Vérnyomascsokkenté hatdanyagok (valzartan, irbezartan és lozartan) gyakran
megtalalhatéak (12-b6l 10 vizsgalatban) 260-685 ng/l atlagértékben.

Kulonb6z6 pszichiatriai gyogyszerek is megtaldlhatdak voltak 5-93 ng/l értékben az ivoviz
betapldlasnal. Ezek kozll az antiepilepszids karbamazepin és annak f6 metabolitja a
karbamazepin epoxid gyakran volt megtaldlhaté a nyersvizben 13 ng/l és 54 ng/l feletti
értékben. A kiindulasi vegyiiletek koncentracidi alacsonyabbak, mint amelyeket a berlini
felszini vizben taldlhatéak (Heberer 2001; Zuehlke 2004), ahol maximum 1 pg/l feletti
értékek voltak, de hasonléak voltak tobbek kozott az olasz (Zuccato, 2006), finn (Vieno,
2007), francia (Rabiet, 2006) és az amerikai (Vanderford és Snyder, 2006, Westerhoff, 2005)
értékekhez is.

Olyan hormonok, mint az 6sztrogén, oOsztriol, etinil-6sztriol 0,3, 26 és 2,5 ng/l atlag
koncentracidban voltak megtaldlhatdak, hasonléan a kordbbi vizsgalatok sordn tapasztalt
értékekhez (Benotti, 2009; Cargouet, 2004; Hu, 2005; Stumpf, 1999; Vulloet, 2008). Példaul
Benotti és munkatarsai (2009) 0,9, 17 és 1,4 ng/l koncentraciét mértek az amerikai
nyersvizekben, amelyeket négy viztisztitd m( hasznalt.

6.1.1. El6klorozas

Az els@ vizkezelési lépés: el6oxidalas torésponti klérozassal. Ennél a [épésnél szamos
vegyllet koncentracidja, mint példaul az amlopidin, tamoxiden, szertralin, oxazepam és
furoszemid 99%-nal nagyobb mértékben csokkentek. Ezekre a komponensekre vald
hatékonysaga ennek a kezelésnek a szennyez6 anyagok els6dleges és masodlagos
aminjaival vald nagy reaktivitdsaval magyarazhaté (Chamberlin és Adams, 2006;
Westerhoff, 2005).
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Kirm. Myersviz Eloklorozas Homokszlres Talajviz Ozonizalas GAC Kezelt viz
H.E. | min | max | atlag] min | max [atlag] min | max | dtlag] min | max | dtlag | min| max | dtlagfmin| max | atlag |min|max| atlag
Béta Acebutolol 001 ] 10 |10l ol vl el . sl I s
Iblokknlc’r Atenolol 5 12 (900 | 470Q 12 | 895 | 470 12 | 715 | 380Q 7 10 4 12| 84 | 47 J 10| B9 18 |10 23| 12
Betaxolol 0,02 5 13 5 5 2 1 5 3| 0,2
Bizoprolol 0,01 5 250 [ &7 5 250 | 56 5 | 230 | 53
Doxazozin 0,01 5 10 4 5 1 0.4
Labetalol 0,01 5 16 [
Metoprolol 0,01 7 380 ( 90 7 21 10 7 g1 23 7 12 B 7 | 10 5 5 9 3
Propanolol 11 2 270 54 2 180 | 37 2 | 130 26 2 62 12 2149 10 2| 45 9
Srotalol 0,1 17 |10 100 12 [ 150 | 99 | 12 | &6 | 53 5 i6 B 51 10 ! 2 [ 4 413 Z
Sziv- Amlodipin 0,01 > 3 1
gyogyszere KI_DpidugréI 0,15 5 5 2 5 2 1
Ik Diltiazem T IERERES eSS ESEAEY RS E EEE R
Furoszemid 2 110 | 22
Hidroklortiazid 1 12 (1900 670 12 | 480 | 330 12 | 160 | 74 | 12 | 56 25 |12 33| 17 10| 8 3 10| 7 3
Warfarin 0.1 5 3 1 5 2 1 5 1 ()
Antihiszt.  Szalbutamol U0 12 8k 27 ! 130 | 37 ! 110 | 32 7 4 2z
Angiotenzi Irbezartan 40 10 (B30 | 330 10| 200 | 82 | 10 | 200 81 | 10 | 24 7 15 | 210 53 J 10| 28 15
| Lozartan 14 10 (620 260 10 | 150 | 99 7 | 150 | 97
Valzartan 002 10 [1300] o285 ) 10 [1200[ &20) 10 [1I300] 690 7 26 B 10330 17if1i0] 70 41
Pszichiatri Bromazepam > > 14 7 3 14 [
ai Karbamazepin 11 12 54 | 13 2 49 10 2 37 7 2 44 9
Karbamaz ep 0011 15 71 54 | 10 | B0 41 | 10 [ 50 | 35 5 33 17 711913 7 4 2 5 2 1
Klordiazepoxid 1,2 5 265 54 5 72 15 2 5 1
Kiarpromazin 11 10 7 5 10 [ 4 10 5 4
Dezmetilvenlaf. 0,02 5 22 5 5 i3 7 5 15 4 2 2 151 65 2 1 5 1 0.4
Diazepam 0.4 5 12 3 2 [ 1 2 5 1 2 |05] 05
Oxazepam 001) 12 a6 | 20
Fenitoin 0,02 7 140 [ 56 7 140 | 51 7 | 110 | 50 7 78 35 7|72 28 7| 25 17 5|l10] 9
Primidon 0,15 2 200 ( 39
Szertralin 001 12 12 11
Venlafaxin 0,01 5 59 | 12 4 45 g 2 6 7 2 14 3 2 3 1 2 4 1
Zolpidem 0,02 5 [ 2 5 1 1
Hormon Esztron 0,2 7 1 0,3
Osztriol 4.7 7 72 26
Etinil esztradiol 0.2 7 34| 25
Tamoxifen 0,01 5 0,15 0,1

2. tdbldzat A nyersvizben és a technoldgiai Iépések utdn mért koncentrdciok értékei (Huerta-Fontela, 2010)
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Magas reaktivitds volt elvarhaté a béta-blokkoldkndl is az els6dleges és masodlagos
aminjainak funkciés csoportjai miatt (Dodd, 2005; Pinkston és Sedlak, 2004). A betalol,
betaxolol és doxazozin magas eltavolitasi aranyt mutatott (nagyobb, mint 99%, 80% és
90%), megerdsitve a vart reaktivitast. Mégis mas béta- blokkoloknal, amelyek a nyersvizben
taldlhatéak a klor hasznalata nem bizonyult hatékonynak. Példaul elhanyagolhaté
koncentracié csokkenést taldltak az el6klérozas utdn az atenololnal, a butololnal,
bizoprololnal és szotalolnal (0-5%), ezzel szemben jobb eltdvolitasi hatékonysagot taldltak
(30 és 55%) az anolondl és a metoprololnal. Benotti és munkatdrsai (2009) hasonléan
gyenge eredményeket mutatott ki az atenololra klérozas utan. A leirtak ellenére a klérozas

mas béta-blokkoldkra vald hatdsat, eltavolitasi hatékonysagat nem publikaltak.

Az angiotenzin hatdanyagokkal kapcsolatos nitrogéntartalmid heterociklikus funkcids
csoportok jelenléte kritikusnak bizonyult a kldrozasra vald reakcidora. Tehat mig a
lozartannal és az irbezartannal jelent6s koncentracié csokkenés volt tapasztalhatd (92% és
70%), addig a valzartannal 20%-os koncentracié csokkenés is alig volt elérhet6. Ez azt
sugallja, hogy az imidazol funkciés csoportja koézremiikodik az aromas gydrd
deaktivalasaban a klorral vald reakcid soran.

Szintén alacsony eltavolitasi rataval bir a kldrozas (5% és 30%) a karbamazepinre és annak
epoxi metabolitjara is. Hasonlé eredményeket mutattak mar be a karbamazepinre (Benotti,
2009; Gibs, 2007), viszont magasabb csékkentési ratakat irtak le, amikor 4 mg/l klért
adagoltak felszini vizhez (Westerhoff, 2005). Ez a valtozo viselkedés betudhatd annak a
ténynek, hogy a karbamazepin eltavolitasa fiigg a pH-tol (magas pH értéknél az eltavolitas
kevésbé sikeres, mint alacsony pH értéknél) (Westerhoff, 2005).

Ami a tobbi pszichiatriai gydgyszert illeti, eltér6 mddon volt hatékony a klérozas. Példaul a
zolpidem magas eltdvolitast (70-80%) mutatott, ami Osszefiliggésben lehet az indolizin
aromas gyiirlijének aktivitasaval. A diazepamnadl alacsonyabb koncentraciécsokkenést
mutattak ki (50%), ami 6sszhangban van a korabban publikalt eredményekkel (Kim, 2007).
Mig a bromazepamnal, ami szerkezetében hasonlit a diazepamhoz, a klérozas utan csak 5%-
os eltavolitasi arany volt kimutathatd,- ezek az eredmények azt mutatjak, hogy a bromid
jelenléte a klorid helyett az aromas gylrlk egyikében és a benzol gylrl piridinnel vald
helyettesitése akadalyozza ezen vegyilet kldérral vald reakcidjat. Mas vegyiletek, mint a
venlafaxin, vagy klérpromazin alacsony eltavolitasi aranyokat mutattak (23% és 14%) a klér
reagensek hidanya, vagy inaktivitdsa miatt. Ugyanez torténik a fenitoinnal (25%-o0s
eltavolitds), Benotti 2009-es eredményeihez hasonléan.

Végll az dsztrogén hormonok tébb, mint 99%-ban eltavolithatéak voltak a klérozas altal.
Ezeknél a vegylleteknél a klér varhatdan a fenolos gydir(ivel |ép reakcidba, - miutan a tobbi

funkcids csoport alacsony reaktivitast mutat a kldrral.

6.1.2. Flokkulacio, llepités és homoksz(irés

Az aluminium koagulansokkal torténé koagulacié, a diallildimetil ammodnium klorid
homopolimerrel (poly-DAD-MAC) vald flokkulacié és a homoksziiréssel vald tisztitas nem
eredményezett atfogd csokkentést a gyogyszer koncentraciokban. Csak 6t komponens
(klérdiazepoxid, zolpidem, bromazepam, klopidogrél és doxazozin) volt teljesen

Farkas Marta Zséfia TDK Dolgozat

15



Gydbgyszerek és hormonok az ivévizben

eltavolithaté ezzel a lépéssel, mig 50%-nal magasabb eltavolitast csak a warfarinnal,
betaxololnal és hidroklorotiazidnal tudtak feljegyezni. Mindezen vegyiletek (kivéve a
hidroklorotiazidot) relativ hidroféb tulajdonsagot mutatnak (log Koy > 2), ami elindithatja a
az elkilonitéses tisztitast. Ez a jelenség nem magyarazhatja a hidroklortiazid eltavolitasat,
mert ez a vegyilet hidrofil (log K,w<0), azonban a koaguldcié alatti hidrolizise lehet az ezen
és mas vegylletek, mint példaul a szulfametoxazol és acetaminofen eltavolitdsdnak oka
(Stackelberg, 2007.). A log K, a szerves anyagok viz oktanol megoszlasi hdnyadosa. Ennek a
hanyadosnak az aranyaban kot6dnek meg a szerves anyagok a szorberen, vagy oldddnak fel
a vizben.

A maradék 18 vegyiiletnél kevesebb, mint 30%-os eltavolitast allapitottak meg, emellett
néhany gydgyszeralkotonal, mint példaul az irbezartannal, lozartannal, vagy a
karbamazepin epoxidnal elhanyagolhaté eltavolitas volt elérhetd.

Az alacsony eltavolitasi eredmények megegyeznek a korabbi tanulmanyokban leirtakkal,
ami azt eredményezi, hogy a koaguldcié és az azt kdvet6en alkalmazott szilard-folyadék
fazisszétvalasztas (Ulepités és homokszlirés) eltavolitdsi hatékonysaga elhanyagolhatd
(Heberer, 1998; Loraine és Pettigrove, 2006; Stackelberg és munkatarsai, 2004; Stackelberg
és munkatarsai, 2007; Ternes, 2002).

6.1.3. Higitas

Az itt szereplG viztisztitd miinél a higitdas a homoksziirés utan torténik, hogy javitsak a
nyersviz minGségét. A higitasi szazalék a nyersviz betaplalasnal mért hozamatdl, illetve a
vizm( m(ikddési allapotatdl fligg. Ezen tanulmany alatt a higitasi aranyok 6 és 30% kozott
valtoztak, amelyet figyelembe vettek a szamitdsoknal. A nyersviz kutaknal az 55 vizsgalt
gyogyszeralkotdbdl 15 megtaldlhatd volt. A talajvizben és a nyersviz kutak vizében talalhato
gyogyszeranyagok jelenléte a szennyezett felszini vizek beszivargasaval, tovabba a
hulladéklerakdkbol és szennyvizvezetékek szivargasaval magyardzhatd. A legmagasabb
koncentraciokat a propanololra, karbamazepinre, hidroklortiazidra és fenitoinra kaptak 44
ng/l és 78 ng/l kozotti értékekben. Németorszagi vizelldtd kutakban hasonlé értékeket
mértek karbamazepinre.

A gyodgyszeralkotdk talajvizben vald jelenléte viszonylag jéI dokumentalt (Barnes, 2008;
Nikolaou, 2007; Rabiet, 2006; Ternes, 2002). Jelen esetben a talajvizzel vald higitas
némiképp hozzajarul a gyoégyszermaradvanyok megjelenéséhez/dlsulasdhoz a részben
kezelt vizben, de ezt nagyban kompenzadlja a talajviz teljes vizmin6ség- fejlesztd hatasa.

6.1.4. Ozonizacid

A kovetkez6 tisztitasi lépcsé az 6zonnal torténd oxidacids kezelésen alapuld fert6tlenitési
eljaras, ami az egyik leghatékonyabb gydgyszeralkotd eltavolitasi hatékonysaggal birt. Az
0zon szamos természetes vegyllettel |ép kapcsolatba az Os; molekulakkal valé direkt
reakcion keresztiil, vagy a szabad gyokok (pl. hidroxid-gyokok) létrehozasa miatt. Ez egy
szelektiv oxidans, ami tobbnyire az amino és az alifas funkciés csoportokkal és az aktiv
aromas gy(rtkkel |ép reakcidba (Hoigner és Bader, 1983).
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E tanulmanyban az el6z6 kezelések utdan megmaradt gydgyszeranyagokra az 6zonizacids

Iépés altaldnossagban véve nagyon magas redukcios szazalékokat ért el. Az olyan béta-
blokkolékat, mint a bizoprolol, betaxolol és szalbutamol teljesen eltavolitotta az 6zon, ami
mas laboratériumi eredményekkel 6sszhangban van (Ternes, 2003; Vieno, 2007). Ezen
vegyliletek masodlagos amino csoportokat és vékony aktiv aromas gyliriiket tartalmaznak,
amelyek valdszinlleg reagalnak az 6zonkezelésre. Mindemellett propanolol, metoprolol,
szotalol, atenolol és acebutolol ellenallt a kezelésnek, a reaktiv funkcids csoportjaik ellenére
is 5-88%-0s eltavolitasi aranyt kaptak. Az atenolol, propanolol és metoprolol szintén
jelent6sebb mennyiségben maradt az 6zonnal kezelt vizben, mint 5mg/l 6zonkoncentracid
alkalmazasa esetén, laboratdriumi kérilmények kozott (Ternes, 2003). Mig mas (Benotti és
munkatarsai, 2009) az atenolol 6zon altali teljes eltavolitasat jegyezték fel, a kiilonbségek
abbadl fakadhatnak, hogy az atenolol ebben a tanulmanyban magasabb koncentraciokban
fordult el6 (tizszeres, szazszoros koncentracidkiilonbség), ami magyarazhatja azt a
jelenséget, hogy az 6zonos kezelést kovetGen is jelentés mennyiségben maradt a vizben.

Az angiotenzin hatdéanyagokra vonatkozolag, a lozartanra tobb, mint 99%-os eltavolitassal,
mig az irbezartanra 65%-0s, addig a valzartanra 76%-os eltavolitasi szazalékkal birt az 6zon.
A lozartan szerkezetében |évé 1,3-diazol aromas gydrlinek klor miatti aktivitasa lehet az oka
annak, hogy ezen vegyilet magasabb reaktivitdst mutatott az 6zonnal. Hasonldéan a
klérpromazin aromas gydrljének kldéraktivitdsa adhat magyarazatot a hatékony (>99%)
eltavolitasra.

A karbamazepin egy masik olyan vegyiilet volt, amelynek koncentracidja jelentGsen csokkent
az Ozonizdlas hatasara. Az eltavolitasi hatékonysag itt is nagyobb, mint 99% volt. Ezen
vegyllet az egyik leginkabb ellenallé vegyiilet a természetben, és nagyon ellenallé a
biologiai lebontassal szemben is. Mas viselkedés volt tapasztalhatdé a karbamazepin
metabolitjanal, az epoxikarbamazepinnél. Ennél a vegyiletnél 63%-os eltavolitast értek el,
ami tébb, mint 13 ng/l koncentraciot jelent az ézonkezelt vizben. A karbamazepin és
metabolitjanal megfigyelhet6 eltdvolitasi kiilonbség oka az 6zonnal valé eltérd
reaktivitasban rejlik.

Két kilonb6z6 tanulmanyban (Andreozzi, 2002; McDowell, 2005) is foglalkoztak a
karbamazepin 6zonnal vald reakcidjaval. A tanulmany eredményei alapjan az ézon el6szor a
karbamazepin nem aromads szén-szén kettds kotését tamadja meg, ami egy gylrl- nyitod
mechanizmust eredményez. Ezért a karbamazepin metabolitjdnak szerkezetében lévé
reaktiv kotés hianya az amin-csoport alacsonyabb reakcidoképességét eredményezheti. Végil
a warfarint, a klordiazepoxidot és a klérpromazint teljesen eltavolitotta az 6zon, mig a
diazepam, venlafaxin, dezmetilvenlafaxin, fenitoin, diltiazem és hidroklértiazid ellendlld
volt az 6zonkezeléssel szemben; ezen vegyliletek eltavolitasa csupan 40-90%-os volt.

Alacsony eltavolitdsi hatékonysagot rogzitettek a diazepamra (Huber, 2003; McDowell,
2005). Huber publikacidéja alapjan 2 mg/l-es 6zonkoncentracid esetén az eltavolitas
hatasfoka 24-65%. Az eredménybeli eltérések a nyersviz paraméterek eltérésébdl fakadt. E
tanulmanyban magasabb koncentracidcsokkenések adddtak (85-90%), feltehetlleg azért,
mert a viztisztitd miiben magasabb (5 mg/l) 6zondoézist alkalmaztak. Ezzel szemben
részleges eltavolitdst kaptak a diazepin és a klér funkcidés csoportok aromas gydrlinek
deaktivalasara. A tobbi vegyliletnél hasonlé magyarazat sziiletett a részleges eltavolitasra,
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miutan az elektron elvond funkcids csoportok strukturaja (metoxi, klorid vagy karboxi
csoportok) szintén deaktivalhatja az aromas gy(ir(it.

6.1.5. Aktiv szén adszorpcid

Az 6zonkezelés utan a viz 20 darab granulalt aktiv szén adszorberen haladt at, melyek
egyenként 150 m? nagysagulak voltak. Az aktiv szénen torténd adszorpciot tobbnyire a
hidrofob kdlcsonhatasok korlatozzak és fiigg az aktiv szén szorbens belsé tulajdonsagaital,
a nyersviz oldott szerves anyag tartalmanak tulajdonségaitél. igy az olyan szerves
vegylleteknek, mint a gydgyszeranyagok, a log K,, haszndlhaté indikatora lehet a GAC
kezelés hatékonysaganak (Westerhoff, 2005), ugyanis minél magasabbak a log Ko allandok,
annal magasabb adszorpcids rata varhato.

Azonban e tanulmanyban 14-b6l minddsszesen harom megmaradd gydgyszeranyagot,
acebutololt, diazepamot és diltiazemet tavolitott el teljes mértékben az aktiv szén
adszorpcié ezen vegyiiletek hidrofob tulajdonsagai ellenére is. Tovabba a hidroklortiazid , a
karbamazepin epoxid, az irbezartan, a valzartan a fenitoin és a venlafaxin eltavolitasi
aranya tobb, mint 75%-os volt, de a béta-blokkoldk alacsony, 55%-70% kozotti aranyt értek
el. Alacsonyabb eltavolitasi aranyt kaptak az atenololra és szotalolra, ami magyarazhaté
ezen vegylletek hidrofob tulajdonsagaval (log Kow 0,2 mindék vegyiletre) (Vieno, 2007.). A
propanololra és a metoprololra magasabb értékeket vartak, mint amelyeket kaptak (65-
70%) a hidroféb tulajdonsagaik miatt (log Kow 3 és 2 értéket vesz fel). Az eredmények
megegyeznek a korabban publikaltakkal (Paxeus, 2004; Radjenovic, 2007; Vieno, 2007).

6.1.6. Utdklorozas

A végs6 vizkezelési 1épcsG az utdklorozas, 1 mg/l maradé klérral. A béta-blokkoloknal
hasonléan viselkedtek, mint az el6klorozasnal. A legmagasabb eltavolitasi aranyt a
propanololnal és a metoprololnal taldltak, ezek teljesen eltavolitasra keriltek a vizbél, mig
az atenolol és a szotalol ellenalldbb volt. Az ezen vegyiiletekre kapott értékek 65% és 67%
voltak. Ennél joval kevésbé volt sikeres a karbamazepin epoxid, fenitoin és a hidroklortiazid
eltavolitadsa (14-72%).

Madsrészt magasabb reaktivitast mutatott a klorral a venlafaxin és ezen vegyllet demetildlt
metabolitja, mint amit megfigyeltek az el6klérozasnal. Ezen  vegyileteknél teljes
eltavolitast produkalt az utdkldrozas, hasonldképp az irbezartanhoz és a valzartanhoz. Az
utoklorozas magasabb hatékonysaga azt mutatja, hogy amint a vizb4l a szerves vegyiiletek
eltavoztak, a klérozas sokkal hatékonyabban m(ikodik.

6.1.7. A kezelt viz

Az 55 vizsgalt vegyiiletbdl e tanulmanyban 5 maradt elenyészé mennyiségben az ivévizben.
A fenitoin és az atenolol 12-bdl 11 mintdban 96%-os és 97%-os eltavolitassal volt
detektalhatd. Mindkét szennyez6 részleges eltavolitasat és jelenlétét az ivovizben egy
amerikai tanulmany (Benotti, 2009) kimutatta, mig az atenolol koncentraciok magasabbak
voltak (12 ng/l), mint azt vartak az 6zonkezelt viznél. A hidroklortiazid szintén gyakran
megtalalhatd volt: 12-bél 10 mintaban 7 ng/l koncentracidban és magasabb, mint 98%-os
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eltavolitasi arannyal. Ezzel szemben a karbamazepin metabolitja és a szotalol 12-b4l csupan
5 illetve 4 mintaban volt megtalalhato, ott is alacsonyabb koncentraciéban (karbamazepin
epoxid 1-2 ng/l, szotalol 1-3 ng/l).

Mig a koagulacio, flokkulacié és a homoksziirés alacsony, addig a klérozas és az 6zonizalas
magasabb eltavolitasi hatékonysagot mutatott. Mindkét oxidacios kezelés a 35-bél 20 olyan
szennyez6 anyagot tdvolitott el, ami a nyersvizben megtalalhaté volt. Az aktiv szenes
adszorpcido szintén hatékony volt a hidrofob vegyiiletek eltavolitasaban, ugyanakkor a
talajvizzel valo higitas soran Gjabb szennyezdket juttattak a kezelt vizbe.

Egészében véve, az elvégzett vizkezelés hatékonynak bizonyult 35-bél 30, nyersvizben
megtalalhatd szennyezd eltavolitasaban. A vizsgalt vizkezelés kimutathatéan 99,7%-os
eltavolitasi hatékonysaggal birt azon gyégyszeranyagok eltavolitdsaban, melyek 400 ng/I
feletti koncentracioban voltak jelen a nyersvizben.

Azonban 5 vegyiilet (fenitoin, atenolol, szotalol, hidroklortiazid és karbamazepin epoxid)
alacsony mértékben ugyan, de megtalalhaté volt a kezelt vizben. Ez a tény mutatja, hogy
ezeket a vegylleteket csak részben sikeriilt eltavolitani az ivovizkezelés soran.

Tovabbi kutatdsok sziikségesek a gydgyszeranyagok teljes eltavolitasanak, és a fertGtlenités
soran keletkezett melléktermékek potencialis mérgez6 hatasanak kimutatasara.

6.2. Masodik technolégiai sor:

A Llobregat folydn Boleda és munkatarsai (2011) vizsgaltak egy viztisztitd mdvet. A
tovabbiakban az altaluk elért kutatasi eredményekrdl lesz sz0.

E munka célja az volt, hogy tanulmanyozzak és dsszehasonlitsak a hagyomanyos és a fejlett
vizkezelési technoldgiak eltavolitasi hatasfokat kiilonboz6 terapids gydgyszeranyagokra
(gyulladascsokkentd, antibiotikum, lipid csokkentd, savcsokkentd, rontgen kontrasztanyag,
barbiturdtok, antibakteridlis-, antimikrobdlis és foszforiesztdz-gatlok) és drogokra
(szabalyozatlan, amfetaminok, kokainok, dpiatok, kannabinoidok és vegyes) vonatkozdlag.
Boleda és munkatdrsai azon szennyezdket vizsgaltak, amelyeket a vizmii betaplalasanal
azonositottak.

Az egyes szennyez6k és metabolitjaik, amelyek a tanulmanyban el6fordulnak, a 3.
tablazatban szerepelnek.

6.2.1. A vizkezel6 mU

A tanulmanyban vizsgalt viztisztité mé Eszak- Kelet Spanyolorszagban taldlhats, 5 m®/s
vizhozamot kezel, melyhez a nyersvizet a Llobregat folyobdl nyerik. A viztisztitdé mU tobb,
mint 1 milli6 embert I3t el ivovizzel. A nyersviz min&sége a folyd fels6 szakaszan fekvé
sobanya kitermelésétdl, és a folyd mentén el6forduld intenziv ipari és mez6gazdasagi
termeléstdl flgg.

A kezelés klér-dioxidos fertStlenitésbdl, koagulacidbdl, flokkulaciobal, llepitésbdl,
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homoksziirésbdl és a nyersviz minségének javitasa miatt talajvizzel valé higitasbadl all. Ezek
utan a viz utja két parhuzamos kezelési sor k6zott osztédik el. Az egyik, mely a viz 70%-at
kezeli, a hagyomanyos kezelés, mely 6zonizaciobdl, aktiv szén adszorpciébdl (20 darab,
egyenként 150 m? térfogat) all.

A masik egy fejlettebb kezelés- itt a viz 30%-at kezelik-, ez a technoldgiai sor ultrasziirésbdl,
UV-fertGtlenitésbdl, majd forditott ozmézisbdl (11 000 Filmtec LE440i membrannal) all,
végll kalcittal valé remineralizalassal zarul. Az aktiv szén- szlirt vizet a hagyomanyos kezelés
utan 6sszekeverik a membrantechnoldgiaval tisztitott vizzel, majd egy végsé utoklorozast
alkalmaznak, végul az ellaté rendszerbe taplaljak. A tisztitasi folyamat a 5. dbran lathato.

A mintdkat minden tisztitasi [épésnél 1 literes Gvegbe gyjtotték, amely szédium-tioszulfatot
tartalmazott. Ezen kivil a viztisztité mlben a tartézkodasi id6t is figyelembe vették a kezelési
lépések hatékonysaganak szamitasakor. A mintakat naponta gydjtotték 5 egymast kovetd
napon, majd fagyasztva taroltak és 48 6ran beliil végrehajtottdk a méréseket.

A nyersviz-mintakat 2009. novemberében gyljtotték be a vizmi{ épiletének betaplalasi
pontjanal, mely illegalis szerek jelenlétét mutatta ki. A jelenlegi monitoring kampanyban 29-
b6l 16 drog és 52-b6l 26 gyogyszeranyag nem volt megtaldlhaté a mennyiségi
kimutathatdsagi hatarérték felett a betaplalasi pontnal.

6.2.2. A nyersviz jellemz6i

A nem szabdlyozott drogok kozil a koffein, a nikotin és a kotinin voltak a legnagyobb
mennyiségben kimutathatdé szennyez6k a betdplalasi pontnal. 291-526 ng/l koffein, 21,2-
29,7 ng/l nikotin és 32,1-37,2 ng/l kotinin koncentracidkat mértek, melyek alacsonyabbak
voltak a vartnal (5,5 pg/I- Huerta-Fontela, 2008), ami a felszini vizek valtozatossagara utal.

Tobb, mint 100 eurdpai tanulmany alapjan a koffein atlagos értéke 963 ng/l (Loos, 2009). Az
amfetamin tipusU csoportokra hasonlé eredményeket kaptak korabban ugyanebben a
folyéban és mas eurdpai folydkban is (Boleda, 2007; Huerta-Fontela, 2008)

A kokain és annak metabolitja, a benzojlekgonin és norbenzojlekognin is hasonlé értékeket
mutatott (0,44-1,58 ng/l, 14,6-20,1 ng/l, 3,1-6,0 ng/l), mint a vizsgalt mas eurdpai
varosokban (Zuccato és Castiglioni, 2009; van Nuijs, 2009). Belgiumban 115ng/l maximum
kokain szintet és 520 ng/| benzojlekognin szintet mértek (van Nuijs, 2009).

A ketamin minden mintaban 3,3 ng/l koncentracidval jelent meg, ez messze elmaradt a
tajvani folydkban mért 50 ng/l-es értéktdl (Lin, 2010).

A nem szteroidos gyulladas gatlék voltak leginkabb megtaldlhatéak a vizkezel6
betdplalasanal. A leggyakoribbak a diklofenak, az acetaminofen, az ibuprofen, a naproxen
és a szalicilsav volt, jelenlétiiket mar korabban rogzitették a Llobregat folydra vonatkozolag
(Kuster, 2008., Ginebreda, 2010.). Ezen gyodgyszerekre kapott értékek az eurdpai folydknal
kapott értékek felsé hatarahoz kozelitenek (Loos, 2009).
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Mame® Raw water Conventional treatment Advanced meamment Blending
Diox. + sand Ozonaved GAC filtered %Elimin? Ultrafiltraton Reverse Remineralizadon % Elinnin.,
filcered OSMOoSsis
Conc. range Comnc. Conc. Conc. Conventional Conc. Conc. Conc. Advanced Conc.
ng/L (&BCV) range ng/L range ng/L range ng/L treatment range ng/L range ng/L range ng/L reatment range ng/L
{ raw water to (raw water to
blending) blending)
Drugs of abuse
Benzoyilecgomne T14.b—20.1 (12) 12./—20.9 2.1—9.0 U.3—19 b &+ 5 12.1—14.3 = LOMD—0 e Y S LS < LDM}—1.5
Caffeine 291526 (24) 255—378 10.7—81.5 <LOD—27.7 97 = 4 254350 < LOQ—28.4 <LOD—9.5 =99 < LOD—6.0
Cocaine 0.4—1.6(44) 0426 = LOQ—0.1 . 99 + 0.7 0.8—1.4 — — =99 =
Codeine 299—-439(15) 5.0—16.0 == . = 2.2—-12.3 — — =99 =
Cotinine 321 -37.2(7) 31.3—379 17.5—24.1 4.9—G6.4 94 + 3 31.8—41.9 — — 99 + 0.3 1.7—-3.6
EDDP T2—11.8 (21) 6.9—10.5 1.0—2.2 = =99 8.2—13.5 — = =99 =
Ketamine 1.6—3.3(28) 1.6—3.0 == . 92 + 3 < LOQ—2.8 — — 98 + 0.4 =
MDA 0.4—1.3 (57) — == . 96 + 2 — — — 99 + 0.7 =
Methadone 1.7—3.0(24) 04—05 == . 99 + 0.2 0.3—0.5 — — =99 =
Nicotine 212297 (15) 55—155 26—-102 2.5—92 79 %+ 13 52—8.6 1.5—5.3 =<LOD—6.3 94 &+ 7 3.6—5.0
Morbenzoylecgonine =LOD—0.7 {156} — — — 95 = 3 — — — 99 = 05 —
Morcodeine 3.1—6.0(28) 11.9—-298 == . 89 + 9 142—-30.5 — — 97 + 4 =
Pharmacceuticals
Acetaminophen 163 —-260 (22) 140 —232 42.8—82.0 10.7—22.0 96 + 2 147230 1.6—12.8 1.3—38 99 + 1 3.4—15.6
Azithromycin 8.0—17.6 (29) <LOD—1.9 = = 99 + 0.4 < LOD—1.6 = — 99 + 0.1 =
Bezafhibrate 26.7—78.4 (52) 9.7 —68.7 < LOD—21.8 98 + 0.8 14.8—48.2 = — =99 =
Chlorhexidine 46.1—78.1 (21) < LOD—1.8 = = =99 . = — =99 =
Clarythromycin 40.1—54.4(12) 1.3—6.5 — — =99 1.6—6.9 — — =2 = | —
Clofibric ac. 115—20.0{(24) <LOD—14.3 — = 87+ 3 <LOD—12.7 = — 97 + 2 =
Diawrizoic acid =<LOD—58.8 (111) — = = 90 + 12 — = — 89 = 13 =
Driclofenac 175—292 (24) =~LOD—3.3 e = 99 + 0.2 —= = = =99 =
Erythromycin 214—-33.0(17) 3.6—48 1.3—-2.0 0.8—1.4 a5 4+ 1 3.1—4.0 1.0—2.0 1.1—-2.0 99 + 1 1.3—-2.0
Gemfibrozil 187326 (22) 170—-306 F.2—156 = = 151—255 o — =99 =
Ibuprofen 81.4—230{44) 70.9-216 283582 = 98 + 0.9 78.8—202 = — =99 =
lohexol =LOD—71.4 (124} — = = 94 + 2 = = — 88 = 11 =
lopromide T4.4—505 (G7) &0.9—454 49.7—248 - LOD—240 95 &+ 3 B7.2—417 =~ LOD—1 7.1 -zLOOy 99 + 0.4 -~ LOD—17.2
Lincomycin 134—-17.9(14) — = = 99 + 0.1 . = — =99 =
MNaproxen 99.0—152 (16) 49.6—91.6 = = 99 + 0.2 34.5—90.5 = — =99 =
OH-omeprazole 11.8-59.5(50) =<LOD—36.0 — ~ 97+ 2 <LOD—18.3 — == 99 = 0.3 —
Omeprazole <LOD—1.6(77) <=LOD—0.4 = — 93 + 4 < LOD—0.4 — = 95 + 6 =
Phenobarbital 256—29.7 (7) <LOD—25.1 — — 96 + 0.5 < LOD—14.3 — = 99 + 0.4 =
Pravastatin <LOD—40.4 (71) — —_ — 91 =+ 0.8 - - —_ 91 + 11 —
Ranitidine 1.8—4.9 (44) — — — 95 4+ 2 — — — 99 + 0.2 —
Salicylic ac =LOD—31.8 (86) — — — 84 + 0.1 — — — B85 =+ 9 —
Sildenafil < LOD—2.4 (48) <LOD-1.3 — — 9 <LOD—1.2 — — 98 + 2 —
Simvastatin <LOD—7.5{62) — — = =99 — — — 97 x5 T
Sulfadimetoxine <LOD—8.3 (166) — — = 97 + 2 — — — 91 + 7 e
Sulfamethazine <LOD—113 (192) <LOD-—2.5 —_ —_ == 1 <LOD—1.47 - —_ 91 + 12 -
Sulfamethoxazole 57.7—-149(45) <LOD-—7.0 — — > =< LOD—2.80 — — =99 —
Trimethoprim 95—22.8(41) 53—-125 — — 99 =+ 0.2 5.57—13.0 — — =99 —
0.5—1.6 (45) — — — 94 =+ 3 — — — 99 =+ 0.8 —

Tylosin

3. tabldzat A kezel6mdiben taldlhato szennyezbék és metabolitjaik(Boleda, 2011)
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5. dbra A tisztitomi kezelési sémdja (Boleda, 2011)

Az antibiotikumok gyakran megtalalhatdak a felszini vizekben (Kolpin, 2002; Brucheet, 2005;
Kimmerer, 2009. a,b; Watkinson, 2009; Mompelat, 2009; Kasprzyk-Hordern, 2009). E
tanulmanyban 15-bél 9 antibiotikumot, ezen belil is szulfonamidokat és makrolidokat
mutattak ki. A szulfonamidok eurépai mért értéke 76 ng/l volt (Loos, 2009) , mig a Llobregat
folyéban 113-149 ng/l, tehat magasabb koncentraciéban voltak jelen. Talaltak még tilozint,
ami makrolid antibiotikum 16 ng/l mennyiségben és trimetoprimet, ami egy
bakteriosztatikus antibiotikum 22,8 ng/l értékben.

A koleszterol elleni csoportbdl hat vegyiletet taldltak (bezafibratot, klofibrinsavat,
gemfibrozilt, mevasztatint, pravasztatint és szimvasztatint). Ezen anyagcsoport jelenlétét
tobb kornyezetben is vizsgaltak (Hernando, 2007), a felszini vizekben a fibrat csoport
jelenléte dominansabb a sztatin csoportnal (Miao és Metcalfe, 2003). A gemfibrozil és a
bezafibrat értéke (326 ng/l és 78,4 ng/l) hasonlé lett azon értékekhez, amit az Egyesiilt
Allamokban és Eurépaban mértek (970 ng/l és 32 ng/l). A szimvasztatin és a pravasztatin
magasabb értékeket mutatott, mint amit a szakirodalomban talalni lehetett.

Ranitidin, hydroxi-omeprazol és az omeprazol harom antacid, melyet kimutattak a nyersviz
betaplaldsi pontjanal. Korabban a ranitidint mar kimutattak ebben a folyéban, 0,11 pg/l-es
értékben (Ginebreda, 2010); a masik két vegyiilet akkor nem volt megtaldlhaté. Ezek a
vegylletek megtaldlhatéak a felszini vizekben vildgszerte. Az omeprazol csak elszértan
talalhato a felszini vizekben, mert a fényre lebomlik (della Greca, 2006).

Harom rontgen-kontrasztanyag (iopromid 505ng/l, diatrizoik 58,8 ng/l, iohexol 71,4 ng/l) a
korabbi tanulmanyokhoz hasonlé mennyiségben jelent meg (Bruchet, 2005; Seitz, 2006a;
Pérez és Barceld, 2007; Putschew, 2000).

A barbiturdtokat alig mutattak ki vizes kdrnyezetben, csak a pentobarbitalt talaltak meg a
talajvizben (Eckel, 1993), és egy német folyoban 5,4 pg/l koncentraciéban (Peschka, 2006).
A Llobregat folyéban a barbituratok atlagkoncentraciéja 0,53 pg/!| volt. A Spanyolorszagban
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sokszor antiepileptikumokként és inszomnia kezelésére hasznalt fenobarbitalt taldltdk csak
meg a hat vizsgalt barbiturat kozll 25,6-29,7 ng/l mennyiségben (de la Fuente, 2007).

A Viagra egyik anyagat, a szildenafilt, ami egy foszfordieszteraz V-tipusu inhibitorat és mas
hasonldé szennyez6ket nemrég kimutattak a szennyvizben (Nieto, 2010). Ez a szennyez§
kimutathaté volt a betdplalasi pontnal 2,5 ng/l koncentracidban. Ez az elsé alkalom, hogy a
szildenafilt a felszini vizekben kimutattak.

6.2.3. A gyogyszeralkotdk és drogok viselkedése a vizkezel6ben:

Drogok

A leggyakoribb szennyez6k a nem szabalyozott anyagok voltak, mint a koffein, nikotin és
annak metabolitja, a kotinin. Ezen vegyiletek vilagszerte megtalalhatéak az ivovizben
(Stackelberg, 2004; Hua, 2006; Gibs, 2007; Viglino, 2008; Loos, 2007; Togola és Budzinski,
2008), ami azt mutatja, hogy az eltavolitasuk nem megoldott. E tanulmanyban a koffeint a
hagyomanyos tisztitds 97%-ban, a fejlettebb tisztitds 99%-ban tavolitotta el, az ivovizben
kimutathatd koncentracié 6 ng/l volt. Meg kell emliteni, hogy a kapott eredmény némiképp
jobb, mint az eddig publikalt eredmény (93%), bar ott joval nagyobb 5,5 ug/l-es kiindulasi
koncentraciéban szerepelt ez a szennyez6 (Huerta-Fontela, 2008), mig a jobb ebben az
esetben csak 291-526 ng/I- es koncentracidban.

A kotinin és a nikotin eltér6 modon viselkedtek a kezelés soran. A kotinint a hagyomanyos
kezeléssel 94%-o0s hatékonysaggal tavolitottak el az ivovizbdl, mig a fejlettebb kezelés ennél
is jobb, 99%-0s eredményt produkalt. A kotinin f6 vegyllete a nikotin mindkét kezelést
kovet6en megtaldlhaté volt a vizben, bar a fejlettebb kezelési eljarassal nagyobb
eltavolitasi eredményt (94%) értek el, mint a hagyomanyos kezeléssel (79%). A vegyiilet
koncentracidja az ivévizben 13,7 ng/l. Az eltavolitasi hatékonysagot a grafikusan a 6. abran
lathatjuk.

Az MDMA az egyetlen amfetamin tipusu anyag, melyet a nyersvizben megtaldltak; a klor-
dioxidos fert6tlenités utan tébb, mint 99%-a eltdvolitasra kerilt, aminek a magyarazata az,
hogy a szennyezG6k elsédleges és masodlagos aminjai jol reagalnak a klér-dioxiddal.

A két opiatot, a kodeint és a norkodeint az els6 oxidacios |épésnél nem sikeriilt eltavolitani,
viszont megjelent egy kldérozott 6pium alkaloid szarmazék, ahogy azt mar korabban
publikaltak (Casale, 2009). A metadont 80%-ban sikerilt eltdvolitani, de annak metabolitja
sokkal ellendllébb volt a kezeléssel szemben (11%-os eltavolitas), ezekre az eredmények
hasonléak a korabban leirtakhoz (Huerta-Fontela, 2008; Boleda, 2009).

A kokain szarmazékoknal kilonb6z6 viselkedés volt leirhatd, példaul a norbenzojlekgonin
esetén 99%-os eltavolitasi hatasfokot tapasztaltak, de nagyon alacsony koncentraciéban
még a kezelt vizben is jelen volt. Ugyanakkor a kokain és a benzojlekgonin eltavolitasi
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hatékonysaga 5% illetve 11% volt, ahogy ezt mar Huerta-Fontela szerz6paros 2008-ban
leirta.

Azok az illegdlis drogok, amelyek az elsé tisztitasi Iépésekben nem voltak eltavolithatéak, az
6zonkezelés soran (kodein, norkodein, ketamin, metadon), vagy az aktiv szén adszorpcié
soran (kokain, EDDP) teljesen eltavolitasra keriiltek, és nem mutattak eltéré viselkedést a
korabbi tanulmanyokhoz képest (Boleda, 2009).

A fejlettebb kezelésnél az UV és az ultrasziirés nem tlint hatékonynak, mig a forditott
ozmozis nagyobb eltavolitasi aranyokat ért el. A kodein, norkodein, ketamin, metadon,
EDDP és a kokain a forditott ozmdzissal 99%-ban eltavolithaté volt, mig a benzojlekgoninra
97%-0s eltavolitast produkalt, am a forditott ozmodzis utdn kovetkezd kalcitos
remineralizalas utan mar ez a szennyez6 sem volt kimutathaté a vizben.

Az eredmények azt mutatjak, hogy a hagyomanyos kezelés 12-bél 8 drogot tavolitott el, mig
a forditott ozmdzisos, ultrasziiréses kezelés 9 szennyez6t tavolitott el magasabb
eltavolitasi aranyokat produkalva minden egyes szennyezGre nézve. A nikotin volt az
egyetlen 80% alatt eltavolithaté komponens a hagyomanyos kezelés soran.

Gyogyszerek

A gyulladas- gatlok koziil a diklofenak a naproxen és az acetaminofen a klorral és az 6zonnal
jol reagdalnak, mig az ibuprofen csak kozepesen (60-80%) (Westerhoff, 2005). A klor-
dioxiddal az ibuprofen egydltalan nem, a naproxen kdzepesen , mig a diklofenak nagyon
kénnyen oxidalédott (Huber, 2005a; von Gunten, 2006). Ez magyarazhatja ennél a
viztisztitonal az eltavolitasi aranyokat (acetaminofen 14%, ibuprofen 14%, naproxen 48%,
diklofendk 99%). Ezen eredmények dsszhangban vannak Huber laborkisérleteivel (Huber,
2005a).

A hagyomanyos kezelés soran meg kell emliteni, hogy ha az 6zon adagolasa nagyobb, mint 2
mg/|, akkor a diklofenak és a naproxen eltavolitasi hatékonysaga né (Huber, 2005b).

A kezelés eredményeképpen maximum 15,6 ng/l koncentracidban maradtak gyulladas
gatlok; a hagyomanyos kezelés 96%-ban, mig a fejlettebb kezelési eljards 99%-ban
tavolitotta el ezen szennyezéket.

A betdplalasi pontnal talalt 6sszes antibiotikumot is sikertlt tobb, mint 84%-ban eltavolitani,
mely hasonlatos a korabbi kutatasi eredményekhez. A trimetoprimot viszont csak 47%-ban
sikerlilt eltavolitani, ez teljesen vdratlan eredmény volt. Csak az eritromicin volt
megtalalhatdé maximum 2,0 ng/l értékben az ivévizben. E komponenst a hagyomanyos
technolégia 95%-ban, a fejlettebb technoldgia 99%-ban tavolitotta el.

Mig a lipid szabalyozék kozil kettét a klor-dioxidos oxidacido 99%-ban eltavolitott, addig a
bezafibratot, a klofibrinsavat és a gemfibrozilt csak kozepesen (37%, 68% és 11%)
tavolitotta el. Ezen vegylleteket az 6zonkezelés (>2 mg/l) 90%-ban (bezafibrat), 99%-ban
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(klofibrin-sav), és 95%-ban (gemfibrozil) tavolitotta el. E szennyez6k teljes eltavolitasa az
aktiv szén adszorbereknél tértént meg.

Az ultrasziiréses és forditott ozmozisos kezelést vizsgalva az els6 oxidacios lépés hatastalan
volt, de a forditott ozméazis teljesen eltavolitotta a szennyez6ket. Az 6sszes tanulmanyozott
anti-koleszterolt mindkét kezelési eljaras majdnem 100%-ban eltavolitotta.

Az klor-dioxidos kezelésnél két kontrasztanyag teljesen eltavolitasra kerilt, mig az
iopromid kevéssé oxidalédott. Az 6zonizalds és az aktiv szén adszorpcidé 36 és 81%-os
eltavolitast produkalt az iopromidra, emellett az &zonizacié sordan melléktermékei is
keletkeztek az ionos rontgen kontraszt anyagoknak (Seitz, 2008). Ezzel szemben a forditott
ozmoazis 94%-ban eltavolitotta az iopromidot, a teljes fejlett technikdju kezelés 98%-os
eltavolitassal szerepel és maximum 17 ng/l az iopromid koncentracidja a kezelt vizben.

A fenobarbitalt a ClO, 37%-ban tavolitotta el, de a hagyomanyos kezelésnél az dzonizacid,
mig a fejlett kezelésnél a forditott ozmazis tavolitotta el teljesen. A szildenafilt a ClO, csak
78%-ban tavolitotta el, de az o6zonkezelés utdan mar nem volt kimutathaté. A masik
technolégiai soron az ultraszlirés utan nagyon csekély mennyiségben volt jelen, de a
forditott ozmdzis utan mar nem volt megtalalhaté a kezelt vizben.

Az eredményeket Osszefoglalva tehat kimutathatd volt, hogy a fejlett kezelés valamivel
hatékonyabban tavolitotta el a szennyezéket a hagyomanyos technolégianal.

A klér-dioxidos oxidalads és az 6zonizacié 40-bél 28 szennyezG6t tavolitott el, vagy alakitott
at, az aktiv szén adszorber még 5 komponenst tavolitott el. A fejlettebb technolégianal a
forditott ozmdzis hatékonynak bizonyult azon vegyiletekkel szemben, amelyeket az els§
oxidacids lépésnél nem sikerilt eltavolitani. A kiemelked6 tisztitasi hatékonysaganak
ellenére alacsony koncentraciokban ugyan, de kimutathatd volt az iopromid, a nikotin, a
benzojlekgonin, a kotinin, a koffein, az acetaminofen és az eritromicin az ivovizben.

A 6.1. és 6.2. fejezetben ismertetett eredmények egy adott technoldgiai sor kilonb6z6
szennyez8anyagokra vonatkozd eltavolitasi hatékonysaganak bemutatasara iranyult. A
kovetkez6kben viszont egy-egy adott szennyez6anyag, vagy szennyezGanyag-csoport
vizsgalata soran tobb kezelési technoldgiat vizsgalnak és hasonlitanak 6ssze. A 6.3.
fejezetben a hormonok, a 6.4. fejezetben pedig a metformin és annak metabolitjanak
eltavolitasat vizsgaljak.

6.3. A hormonok eltavolithatdsaganak vizsgalata:
Az aldbbi fejezetben Pereira és munkatarsainak 2012-ben a hormonok eltavolitasaval

kapcsolatos eredményei olvashatéak. A hormonok eltavolitdsdban a direkt fotolizist (UV
sugarzas), az indirekt fotolizist (UV sugarzas és hidrogén peroxid) és a nanoszlirést
(membransziirés) vetették 6ssze Portugalia kbzepén egy olyan viztisztitd miben, mely napi
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2,5 milli6 embert 13t el. A hormonok detektalasat itt ultra nagy sebességii folyadék
kromatograffal végezték. Az indirekt UV kezelés soran tobb hidrogén-peroxid koncentraciot
vizsgaltak (0, 20, 40, 60, 80, 100 mg/l). A vizsgalatok soran a cél a kovetkez6 szennyezdk
eltavolitasa volt: mesztranol, oktilfenol, monilfenol, progeszteron, esztron, dsztriol, a 17-a-
etinilesztradiol, a 17-B-esztradiol. A vizsgalt technoldgiai sorok a 7. abran lathatodak.

. vizsgalt tech. sor
membran sz(irés

II. vizsgalt tech. sor IV. vizsgalt tech. sor
uv membran szdrés AUV
lll. vizsgdlt tech. sor V. vizsgalt tech. sor
Indirekt UV membranszdrés Aindirekt UV

7. abra A vizsgadlt technoldgiai sorok a hormonok vizsgdlatakor

Az UV sugarzas hasznosnak bizonyult a Cryptosporidium és a Giardia eltavolitasaban.
Emellett a fert6tlenité hatasa miatt az utoklérozaskor a beadagolt klor mennyisége
csokkenthetd, illetve a kldrozas soran keletkezé melléktermékek mennyiségét is csokkenti
(Pereira és mtsai., 2012). Ezzel szemben az UV sugarzas nem mikoédik jol, ha az ivovizben
nagyobb zavarossag, elszinezddés tapasztalhatd, vagy szuszpendalt szilard anyagok, vagy
oldott szerves anyagok talalhatdéak.

A membransziirés azonban csokkenti a zavarossagot, ha az UV elé keriil a technoldgiai
sorban, ezzel annak gyenge pontjai némiképp kivédhet6ek. Ezen kivil a membran a
feliletének kémiai tulajdonsagai, illetve a pdérusméretek eloszlasa miatt kiilonb6z6
mikroszennyezddéseket és mikoroorganizmusokat tavolit el hatékonyan.

A membran a vizsgalt hormonokat 71%-ban tavolitotta el, kivéve az Osztriolt (38%). Az
Osztriol, esztron kevéssé hidroféob, mint a tobbi szennyezd, tehat jol oldddik a vizben, s
emiatt nehéz eltavolitani.

Hasonlé eltavolitasi aranyt kaptak a laborvizsgalatoknal és a felszini viz vizsgalatanal. Ebbél
arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy az 6sztriolt kivéve a vizben 1évé szerves anyagok (UV
fény-nyel6ként viselkedve) nem cs6kkentik a hormonok lebontasat UV kezelés esetén.

Az esztront és a progeszteront kivéve a hidrogén-peroxid adagolas, tehat az indirekt
fotolizis noveli az eltavolitas hatékonysagat.

A kilénb6z8 hidrogén-peroxid adagok vizsgalatanal eltér§6 eredményeket kaptak. A
nonilfenol, mesztranol 20 mg/I-nél, az oktilfenol 80mg/I-nél, az Gsztriol, a 17- B-esztradiol,
a 17-a-etinilesztradiol, a progeszteron, a mesztranol 100 mg/I-nél tavolitddott el jobban.
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Megjegyzendd, hogy a 100 mg/l hidrogén-peroxid adagolds az 6sszes kivalasztott hormon
eltavolitasat optimalizalja.

A direkt fotolizis a leghatékonyabb a progeszteronra és az esztronra, de ekkor az 6sszes
tobbi hormon eltavolitasa ekkor 37%-o0s. Mig az indirekt fotolizis esetén, amikor 100 mg/I
hidrogén-peroxidot alkalmaznak, akkor az 0Osszes hormon eltdvolitasi hatékonysaga
emelkedik, kivéve az esztront és a progeszteront.

A két technoldgia (nanoszlirés és direkt/indirekt fotolizis) egylttes haszndlata esetén a
nanosziirés alacsonyabb eltavolitasi hatékonysagat az utana kovetkezd direkt/indirekt
fotolizis novelte. A két technoldégia 6sszekapcsolasa novelte az eltavolitas hatékonysagat az
esztron és a 17- B-esztradiol esetén. Az osztriolnal kifejezetten jobb eredményt ért el a
kettoés kezelés, mint a szimpla UV kezelés. Minden bizonnyal a nanoszlirés az UV
hatékonysagat csokkentd zavard szint és zavarossagot iktatja ki a rendszerbdl.

Az osztriolra egy alacsonyabb molekulasuly hatarértékii membrannal jobb eredmény
kaphato, de akkor nagy valdszinlséggel a tobbi komponensnél a kapott eredmények
romlani fognak.

A progeszteron és az esztron esetén a szimpla UV kezelés bizonyult hatékonynak, mig az
Osszes tobbi hormon esetén az indirekt (100mg/l hidrogén peroxidos) fotolizis.
Osszességében a hormonok eltavolitdsara a nanosziirés és az UV egyiittes hasznalata a
legjobb.

6.4. A metformin és a guanyluera eltavolithatdsaganak vizsgalata:

A németorszagi Karlsruhéban Scheurer és munkatarsai (2012) vizsgdltak az antidiabetikus
szerekben hasznalt metformin és annak metabolitjanak eltavolitasat. Ebben a fejezetben az
altaluk elért eredményeket ismertetem.

Sok tomegesen felirt és fogyasztott gydgyszert kutatnak, de a metformint nem. Pedig 360
millié6 ember szenved diabéteszben és feliikk nem is diagnosztizalt beteg. Az antidiabetikus
gyogyszerek fogyasztasa rohamosan n@, a vildgon a betegek szama folyamatosan béviil.

A szennyviztisztitdkban a metformin bioldgiai lebontasra keril és guanyluerava alakul. A
magas koncentracié miatt és a részleges eltavolitds miatt a befogadd folydkban ug/l
nagysagrendben jelenik meg. Ezekbd6l a befogadokbdl nyerik ki az ivovizellatashoz sziikséges
nyersvizet, igy ez a két szennyez6 megjelenik az ivovizben is. A szennyviztisztitdkban a
metformin 3,5-88 pg/l (Ottmar, 2010.; Scheurer, 2009), a nyersvizekben 100-1700 ng/|
mennyiségben taldlhatd6 meg (Scheurer, 2009.). A szennyviztisztitéo eltavolitasi
hatékonysaga 90%-os (Trautwien és Kimmerer, 2011.). A két szennyez6 kornyezeti
toxicitasarol sem all rendelkezésre til sok informacié. Mindkét anyag polaros szerkezet(.

Az elemzéseket harom viztisztitéo miiben és egy laboratériumban végezték.
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6.4.1.Laboratériumi kisérletek

A laboratdriumi kisérletek célja az volt, hogy kiilénb6z6 vizkezelési technolégiak eltavolitasi
hatékonysagat vizsgéljak a két szennyezére vonatkozélag. igy szimulaltdk a parti sz(irést,
flokkulaciot, 6zonizalast, aktiv szén adszorpciot, a klorozast, illetve a talajban lezajld
szorpcidt. A tovabbiakban ezen laboratdriumi kisérletekben feljegyzett tapasztalatokrdl lesz
sz0.

A szimuldlt parti szlirésnél az els6é 30-40 napban folyamatosan nétt a guanyluera
koncentracidja, mig a metforminé folyamatosan csdkkent (Id. 8. dbra). Ez azt jelenti, hogy a
parti szlirésnél az atalakulas stabil melléktermék keletkezése nélkiil torténik.

A flokkuldacié soran eltér6 adagokban adagoltak vas és aluminium sokat. A kezelés teljesen
hatastalannak bizonyult, a flokkulacié utan a kezdeti koncentracié 97-104%-at mérték.

Az 6zonizalasnal 0,5 és 1 mg/l koncentracidt alkalmaztak. Mindkét szennyezdt csak részben
tavolitia el, melyek a kezelésre hasonloképp reagaltak. Az elsédleges oxidacid
mellékterméke a metformin hidroperoxidja.

Az aktiv szén adszorpcidval a kezelés el6tt mért koncentracié 90%-at detektaltdk a vizben a
kezelés utan. Mindkét komponens hasonldoképp viselkedett. Ha az aktiv szén adszorpciot
megel6z6 l1épésekben nem tavolitjak el teljesen a metformint, akkor annak megjelenése az
ivovizben igencsak valészini.

A klérozas szimulacidjanal a vizmlvekben haszndalatos koncentraciokat és kontaktidGket
hasznaltdk. Magas metformin és klér koncentracié esetén sargas-zold szin keletkezett. A
legmagasabb atalakulasi rata az 1:8 metformin: klor aranynal alakult ki. Az ennél magasabb
aranyoknal a sargdszoéld szin mar kevésbé volt intenziv. A pH nem befolyasolta a klérozas
hatasat. A klérozds soran melléktermék keletkezett, melynek neve dimetilamin. Ez a
melléktermék 1:8-as aranynal 20%-ban volt jelen.

A kulénb6z6 talajok szerves részein lezajlé szorpcid vizsgalatakor 24 és 48 6raig vizsgaltak a
mintakat. A vizsgdlat utan a metforminndal a kiinduldsi koncentracié 100 illetve 95%-at
mérték, mig a guanylueranal 93 és 84%-at detektaltak a kezdeti koncentraciénak.

A vizsgalat eredményeképp elmondhatd, hogy 48 dran beliil nem hatdsos a szorpcié. A 48
oran tul a szorpcidé utan a guanyluera kiinduladsi koncentraciéjanak 18-45%-a kozott volt
méret6. Mindkét szennyez6 kationos formaban volt jelen, a szorpcié az agyagban és az
iszapban volt a leghatékonyabb.

Amikor CaCl,-t adagoltak, akkor megfigyelhetd volt, hogy a Ca® ionok jelenlétében a
szorpci6 kevéssé volt hatékony. Tehat szennyezé anyagok kationjai és a Ca* kationok kézott
verseny lépett fel a szabad szorpcios helyekért.

Amikor NaNs-at adagoltak a rendszerbe, akkor azonos koncentraciokat kaptak a
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szennyezb8kre, mint amikor ez az anyag nem volt jelen. Ezzel sikerilt bebizonyitani, hogy a
laboratdriumi szorpcids vizsgalatok soran nem tortént biolégiai lebontas.
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8. dbra A szimuldlt parti sziirés eredményei (Scheurer, 2012.)

6.4.2. Valds vizsgalatok

A nyersvizekben magas koncentracidkat tapasztaltak Németorszag szerte, igy laboratoriumi
kisérletek utdn harom németorszagi viztisztitdé miiben is vizsgaltdk a két szennyezé
viselkedését. A cél az volt, hogy tisztazzak, hogy a kezelomiivek 6sszességében mennyire
hatasosak a szennyezd8k eltavolitasaban, illetve azok milyen mennyiségben jelennek meg az

ivovizben.

A nyersviz

A metformint 28 németorszagi nyersvizben 0,22 és 1,22 pg/l koncentracié szinteken
mérték. Egy esetben azonban 3,1 ug/l-t mértek, ennél a folydnal azonban a kdzelben volt
egy szennyvizbevezetés, illetve a magas eredmény magyarazhaté volt a szaraz idéjarassal. A
kapott eredmény egyébként hasonld nagysagrend(i, mint amelyet a szennyviztisztitd
telepeken mérnek. A guanyluerat tébbnyire 1-12 pg/l koncentracié tartomanyban mérték,

harom minta volt, mely 25 pg/l korili koncentraciéval.
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A viztisztitads hatasai

A Majna folydn taldlhatd "1-es" viztisztité miinél 1 pg/l koncentraciot kaptak a metforminre,
illetve 4 pg/l-t a guanylureara. A telepen alkalmazott technoldgia sordn a folyébél szarmazé
vizet flokkulaljak, kavics szlir6n, majd aktiv szén adszorberen vezetik at. Ezek utan a viz egy
homokos talaj rétegen halad at, ahol 16-24 hénapig tartozkodik és keveredik a talajvizzel.
Az innen kinyert viz 70%-ban a beszivargott viz, 30%-ban a helyi talajviz. A kovetkez6
[épésként Ujra levegdztetést, homoksziirést és aktiv szén adszorbert alkalmaznak. Az

77 sr

alkalmazott technoldgiai sor a 9. dbran lathaté.
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10. dbra Eredmények az 1. viztisztito miiben (Scheurer, 2012.)
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A viztisztitdsban szereplS flokkulacio és sziirés miatt a metformin 56%-ban, a guanylurea
pedig 29%-ban tavolitodott el. A laboreredményekkel ellentétben a flokkulacié sikeresnek
bizonyult. Az aktiv szén adszorpcié nem volt hatékony a guanylurea tekintetében, de a
metformint 68%-ban eltavolitotta. A szénszlir6k fele fél évvel a vizsgalat el6tt volt cserélve,
igy a bennlik kialakult biolégiat tartjak a lebontas felel6sének, mintsem az adszorpciét. Ezek
utan a talajon valé atvezetést alkalmaztak, miutan a vizben mar nem volt kimutathato
egyik szennyezé sem. Itt az eltavolitast egyrészt bioldgiai lebontas, masrészt a talaj

megkotési képessége jelenti. Az eltavolitas eredményei a 10. abran lathatodak.
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11. abra A WW2 technoldgiai sor (Scheurer, 2010)

A masodik viztisztité minél (Id. 11. dbra) a Rajna vize el6sz6r homokfogéba keril, majd
kaszkadokon vezetik at a vizet, hogy az oxigéntartalmat noveljék, illetve az illékony szerves
anyagokat eltavolitsak. A leveg&ztetett vizet lilepité és szivargd medencékbe juttatjak. Az
Ulepit6 medencébdl a viz nagy részét flokkulatorra, azt kovetéen homoksziirére, majd aktiv
szén adszorberre juttatjak. Az GAC utan a kezelt vizet talajvizdusitasra hasznaljak. A talajban
3 hoénapig tartdzkodik a viz, ezalatt keveredik a helyi talajvizzel (20-30%), illetve a szivargo
medencébdl szarmazo vizzel (10-20%). Ezek utan a vizhez por alaku aktiv szenet adagolnak,
amit egy szlird, flokkulalo lépés kovet. A viz innen a homoksziirére jut, majd végul klér-
dioxiddal fert6tlenitik a vizet. Itt az aktiv szén adszorbernél még ki tudtdk mutatni a

szennyezGket, de a talajvizdusitas utan mar nem. Eredmények a 12. abran lathatoak.

A harmadik viztisztitd miinél a nyersvizet a Rajnabodl parti szilirésen keresztil nyerik. A
nyersviz 50%-ban a folydbdl, 50%-ban a helyi talajvizb6l all. A nyersvizet el6szor
Ozonizaldéba, majd két aktiv szén adszorberre vezetik. A két aktiv szén adszorber eltéré
toltetd és fluxusu. A technoldgiai sor a 12. dbran, az eredmények a 13. abran lathatdak.

Itt nem taldltak szennyez6t, mert azt a parti szlirés teljesen eltavolitotta.
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14. dbra Eredmények a 3. viztisztitéo miiben(Scheurer, 2012)

A szennyezGket a vizsgalt technolégiai sorok teljes mértékben eltavolitottak. A flokkulacié
és az aktiv szén adszorpcié bizonyult hatékonynak, de a leghatékonyabb a parti sziirés
illetve a talajviz dusitas volt, ami azt mutatja, hogy a metformin és a guanyluera bioldgiai
uton lebomloé szennyez6k. A metformin és a guanyluera csak akkor lelhetd fel, ha a nyersviz
olyan felszini viz, mely nem esett at parti szlirésen, vagy nem a talajviz dusitassal nyerik ki.
Az 6zonizalas és a klorozas sordn ismeretlen melléktermékek keletkeztek.

7. Technolégiai 6sszegzés

A kovetkez6 abrakon (8-10. tablazat) a fentebb ismertetett tanulmanyok Osszegzése
szerepel. A tablazatokban a technoldgiai |épésekhez hozzirendeltem azokat a szennyezd
anyagokat, amelyeknél hatékony volt az adott technoldgia és feltiintettem az eltavolitasi
hatékonysagok értékét is (dltaldban szdzalékban). Emellett megjegyzésként a technoldgiaval
kapcsolatos fontosabb részletek jelennek meg (miért hatékony a kezelés, anyagjellemz6k
stb.). Az indirekt UV-kezelésnél a hidrogén-peroxid adagolas értékeit is feltiintettem.

Az el6klérozas kimondottan hatékony volt (80-100%) az amlopidinnel, tamoxidennel,
szertralinnal, furoszemiddel, oxazepammal, betalollal, betaxolollal, doxazozinnal,
lozartannal, 6sztrogénnel, metforminnal guanylueraval szemben. Ennél kisebb eltavolitasi
hatékonysagot (50-80%) ért el a metoprolollal, irbezartannal, zolpidemmel, diazepammal
szemben. Az el6klorozas kis eltavolitdsi hatékonysagot (5-50%) abszolvalt a bromazepamnal,
venlafaxinnadl, klérpromazinnadl, fenitoinndl, anololnal, karbamazepinnél és metabolitjanal és
a valzartannal.

A flokkulacié, majd az azt kévetd llepités és homoksz(irés teljesen eltavolitja a
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klérdiazepoxidot, a zolpidemet, a bromazepamot, a klopidogrélt, a doxazozont. A warfarin, a
hidroklortiazid és a betaxolol mennyiségének csak a felét tavolitja el a flokkulacié. A
metformint 56%-ban, mig a guanyluerat 29%-ban tavolitja el ez a technoldgia.

Az Ozonizacid 90-100% kozotti eltdvolitasi hatdsfokot ért el a bizoprololnal, betaxalolnal,
szalbutamolnal, lozartannal, klérpromazinnal, karbamazepinnél, warfarinnal,
klordiazepoxidnal, bezafibratnal, klofibrinsavnal, gemfibrozilndl. Ennél némiképp
alacsonyabb eltdvolitdsi ratat (60-80%) mutatott az irbezartannal, valzartannal,
epoxikarbamazepinnél.

A forditott ozmdzis 90% felett tavolitotta el az iopromidot, norkodeint, ketamint, metadont,
EDDP-t, kokaint, kodeint, benzojekognint.

Az aktiv szén adszorpcio teljesen eltavolitotta az acebutololt, diazepamot, diltiazemet. Az
eltavolitasi hatékonysag 75% feletti volt a hidroklortiazid, a karbamazepin epoxid, az
irbezartan, a valzartdn, a fenitoin, a venlafaxin esetében. 75-55% kozotti eltdvolitasi
hatékonysagot ért el az aktiv szén adszorpcid a béta-blokkoldkkal szemben.

Az utoklérozas 100%-ban eltavolitotta a propanololt, metoprololt, irbezartant, valzartant,
venlafaxint és metabolitjat, mig az atenololt és a szotalolt 65% korili értékben tavolitotta el
ez a technoldgia.

A direkt UV sugarzas hatékony volt a prtogeszteronnal és az esztronnal szemben.

Az indirekt UV eltéré hidrogén-peroxid adagolassal mas-mds anyagokkal szemben volt
hatékony. 20mg/l hidrogén-peroxid adagolasnal a nonilfenol és a mesztranol, 80 mg/|
adagolasanal az oktilfenol eltdvolitdsa volt kiemelkedé. A 100 mg/l hidrogén-peroxid
adagolasndl elmondhatdé volt, hogy optimalizdlja az Osszes szennyezd eltavolitasat, de
kiemelked6en jo eredményeket kaptak az Osztriolra, progeszteronra, mesztranolra, 17-p-
esztradiolra, 17-a- etinilesztradiolra, esztronra, progeszteronra.

A parti sz(irés és a talajviz dusitas csak a metformin és a guanyluera vizsgalatakor meriilt fel,
ezen két szennyez6 eltavolitdsa szempontjabdl hatasos technologiak.

A fejlett és a hagyomanyos technolégidknal elmondhatd, hogy a fejlettebb technoldgia
(ultraszlirés, UV, forditott o0zmoézis, remineralizalas) némiképp hatékonyabb a
hagyomanyosnal (6zon kezelés, aktiv szén adszorpcio).

8. Tovabbi kutatasi igények:

Els6sorban fel kell teljes koérlen tarni a gydgyszeranyagok és hormonok jelenlétét a
kornyezetben, a felszini vizekben, talajvizekben, a vizi él6lényekben, az ivoviz alapjaul
szolgalé nyersvizekben. Az eddig nem meghatarozott szennyez6k azonositasa mellett
tovabbi kutatas szikséges az Osszes eddig ismert szennyez8k leirasara, eltavolitasara,
keletkez6 melléktermékeikre vonatkozdlag. Emellett biomarkerek, és mas el6rejelz6
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eszkozok kidolgozasara kell 6sszpontositani, hogy a névekvd toxikus hatast kikiiszoboljék,
észrevegyék. A folyamatos monitoring vizsgalatokba bele kell venni ezen szennyezéket is az
el6rejelzés és tovabbi dsszefliggések feltarasa érdekében.

A kevert szennyezdk feltarasa fontos, mert tobbnyire karosabbak, mint az egyes szennyez6k
kiilon-kulon. A kevert szennyez6krél nagyon kevés informacio all rendelkezéslinkre. Mivel a
gyogyszeranyagoknal is alacsonyabb mennyiségben jelennek meg, ezért kutatasuk még
nehézkesebb. Fontos a tovabbiakban, hogy ezen szennyezbket teljes korlen feltarjak, mivel
napjainkban tobbnyire ismeretlenek ezek a szennyez6k. Emellett a pg/l koncentraciéju
szennyez6k kutatasdhoz sziikséges eszkozok fejlesztése is fontos a tovabbi ismeretek
szempontjabol.

Fel kell mérni, hogy mely szennyezék és milyen koncentraciéban karosak az emberi
szervezetre, illetve a kdrnyezetre. Ehhez tovabbi kutatasok sziikségesek ezen a teriileten.

A tovabbiakban a szennyez6k kimutathatdsaga érdekében a viztisztité miiveknél az on-line
mérést pontositani, és alkalmazni kell. Ahhoz, hogy az on-line méré nagy biztonsaggal
alkalmazhatd legyen, fontos, hogy igen pontos eredményeket produkaljon. Emellett tovabbi
kutatasok sziikségesek a szennyez6k viselkedésérdl a viztisztitdo miivekben. Tébb kutatas és
publikacié szikséges arra vonatkozolag, hogy milyen melléktermékek keletkeznek a
technoldgiak soran.

A jov6ben a genotoxikus és a rakellenes gydgyszerekre kell nagy figyelmet forditani. A karos
szennyez6kre vonatkozdlag jogi szabdlyozas (hatdrértékek megadasa) |étrehozdsa
szikséges.
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4. tabldzat Szennyezbk eltdvolitdsa technoldgiai Iépésenként |

Eltav. (%) Szennyezdk Megjegyzés Forras
ElGklorozas 99 amlodipin Elsddleges masodlagos aminokkal jo reakcio Huerta-Fontela 2010
tamoxifen Huerta-Fontela 2010
szertralin Huerta-Fontela 2010
furoszemid Huerta-Fontela 2010
oxazepam Huerta-Fontela 2010
99 betalol Huerta-Fontela 2010
80 betaxolol Huerta-Fontela 2010
90 doxazozin Huerta-Fontela 2010
30 propanolol lobb eredmények Huerta-Fontela 2010
55 metoprolol Huerta-Fontela 2010
92 Lozartan Aromas gylrd Huerta-Fontela 2010
70 Irbezartan Huerta-Fontela 2010
5 karbamazepin 4 mg/l kidradagolas Huerta-Fontela 2010
30 karbamazepin metabolit Huerta-Fontela 2010
20 valzartan Huerta-Fontela 2010
75 zolpidem indolizin aromas gylrd Huerta-Fontela 2010
50 diazepam Huerta-Fontela 2010
5 bromazepam bromid- klorid aromas gylriben; benzol - Huerta-Fontela 2010
23 wvenlafaxin klor reagensek hianya/inaktivitasa Huerta-Fontela 2010
14 kldrpromazin Huerta-Fontela 2010
25 fenitoin Huerta-Fontela 2010
99 dsztrogén fenolos gydrd Huerta-Fontela 2010
g0 metformin, guanyluera 1:8 metformin:klor arany Scheurer 2012
Forditott ozmozis 94 iopromid Boleda 2010
99 norkodein Boleda 2010
99 ketamin Boleda 2010
99 metadon Boleda 2010
99 EDDP Boleda 2010
a9 kokain, kodein Boleda 2010
100 fenobarbital Boleda 2010
a7 benzojlekognin Boleda 2010
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Eltav. (%)

Szennyezdk

Megjegyzés

Faorras

100

100
100

bizoprolol

betaxolol
szalbutamal

masodlagos amino csoport

aktiv aromas gylirik

99

lozartan

1,3 diazol aromas gy(ir(

65
76

irbezartan
valzartan

99

klarpromazin

aromas gylrd klaraktivitasa

99
63

karbamazepin
epoxikarbamazepin

100
100

warfarin
klardiazepoxid

90
99
95

bezafibrat
klofibrinsav

gemfibrozil

25 kodein

98 norkodein
90]ketamin
18Imetadon
90)bezafibrat
golklofibrinsay
95 gemfibrozil

36fJiopromid
37Ifenobarbital
T8)sildenafil

Huerta-Fontela 2010
Huerta-Fontela 2010
Huerta-Fontela 2010
Huerta-Fontela 2010
Huerta-Fontela 2010
Huerta-Fontela 2010
Huerta-Fontela 2010
Huerta-Fontela 2010
Huerta-Fontela 2010
Huerta-Fontela 2010
Huerta-Fontela 2010
Boleda 2010
Boleda 2010
Boleda 2010
Boleda 2010
Boleda 2010
Boleda 2010

Boleda 2010
Boleda 2010
Boleda 2010
Boleda 2010
Boleda 2010
Boleda 2010
Boleda 2010

5. tabldzat Szennyezébk eltdvolitasa technoldgiai Iépésenként Il
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Aktiv
SZEn

adszorpcio

Eltav. (%)

Szennyezdk

Megjegyzes

Forras

acebutolal
diazepam
diltiazemn
hidroklortiazid
karbamazepinepoxid
irbezartan
valzartan
fenitoin
venlafaxin
béta-blokkoldk
kokain

EDDFP
iopromid

Huerta-Fontela 2010
Huerta-Fontela 2010
Huerta-Fontela 2010
Huerta-Fontela 2010
Huerta-Fontela 2010
Huerta-Fontela 2010
Huerta-Fontela 2010
Huerta-Fontela 2010
Huerta-Fontela 2010
Huerta-Fontela 2010
Boleda 2011

Boleda 2011

Boleda 2011

Eltav. (%) Szennyezdk Megjegyzés
Utoklorozas 100 prapanolol

100 metropalol

100 irbezartan

100 valzartan

100 venlafaxin és metabolitja
65 atenolol
67 szotalol

14-72 Jkarbamazepin epoxid

14-72 |fenitoin

14-72  |hidroklortiazid

Huerta-Fontela 2010
Huerta-Fontela 2010
Huerta-Fontela 2010
Huerta-Fontela 2010
Huerta-Fontela 2010
Huerta-Fontela 2010
Huerta-Fontela 2010
Huerta-Fontela 2010
Huerta-Fontela 2010
Huerta-Fontela 2010

6. tablazat Szennyezdbk eltavolitdsa technologiai lépésenként 111
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Eltav. (%) Szennyezdk Megjegyzes
Membran szdires 71 hormonok
(nano) 38 osztriol mas membran
Direkt UV 18] progeszteron
18] esztron
Parti szlirés 8] metformin
18] guanyluera
[{s] metformin
Talajviz ddsitas 18] leuanyluera
Indirekt UV ja nonilfenol 20 mg/| hidrogén-peroxid
18] mesztranol
ja oktilfenol 80 mg/| hidrogén-peroxid
18] osztriol progeszteron, mesztranol
18] 17-f-esztradiol 100 mg/l hidrogén peroxid
18] 17-a-etinilesztradiol
18] esztron optimalizalja az osszes hormon eltavolitast
8] progeszteron
Flokkulacio- 100  |klordiazepoxid relativ hidrofab
100 zolpidem
Ulepités- 100 bromazepam
100 klopidogrél
100 Jdoxazozin
homokszdres- 50 warfarin
50 betaxolol
50 hidroklortiazid hidrofil
56;29 |metformin, guanyluera

7. tabldzat Szennyezék eltdvolitasa technoldgiai lépésenként IV

Forras
Pereira 2012
Pereira 2012
Pereira 2012
Pereira 2012
Scheurer 2012
Scheurer 2012

Scheurer 2012
Scheurer 2012

Pereira 2012

Pereira 2012

Pereira 2012

Pereira 2012

Pereira 2012

Pereira 2012

Pereira 2012

Pereira 2012
Huerta-Fontela 2010
Huerta-Fontela 2010
Huerta-Fontela 2010
Huerta-Fontela 2010
Huerta-Fontela 2010
Huerta-Fontela 2010
Huerta-Fontela 2010
Huerta-Fontela 2010
Scheurer 2012
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Eltav. (%)

Klardioxid

8 B8 8

MDMA
metadon

norbenzojlekognin

g9ldiklofenak

11
14
14
48

Tlbezafibrat

klofibrinsav
gemfibrozil
acetaminofen
ibuprofen
naprocen

Szennyezdk

Megjegyzes

Forras

Boleda 2011
Boleda 2011
Boleda 2011
Boleda 2011
Boleda 2011
Boleda 2011
Boleda 2011
Boleda 2011
Boleda 2011
Boleda 2011

Hagyomanyos

Eltav (%)

Fejlett
Eltdv (%)

Forras

97
94

73

99
99
94

96

99

8. tabldzat Szennyezbk eltdvolitdsa technoldgiai lépésenként V

95

99

Boleda 2011
Boleda 2011
Boleda 2011

Boleda 2011
Boleda 2011
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