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Roviditésjegyzek

CBZ = Karbamazepin

CEC = Kationcsere kapacitas (Cation Exchange Capacity)
DFC = Diklofenak

EDC = Endokrin diszruptor
EE2 = 17a-etinil-6sztradiol
E2 = 17B-0sztradiol

E1 = Osztron

FLD = Fluoreszcens detektor
GOE = Goethit

HI = Hiszterézis Index

HPLC = Nagy hatékonysagu folyadékkromatografia (High Performance Liquid
Chromatography)

Kb = Megoszlasi hanyados

LAM = Lamotrigin

LID = Lidokain

LOD = Kimutatasi hatar (limit of detection)

LOQ = Meghatarozhatosagi hatar (limit of quantification)
OXA = Oxazepam

PDA = Dioddasoros detektor

PhACs = Gyogyszerhatoanyagok (Pharmaceutically Active Compounds)
SOM = Talaj szervesanyag (Soil Organic Matter)

SSA = Fajlagos feliilet (Specific Surface Area)

TRA = Tramadol

WWTP = Szennyviztisztito telep (Wastewater Treatment Plant)



1. Bevezetés

Az orvostudomany és a modern orvoslas fejlodésével a gyodgyszeres kezelések mértéke az
elmult évtizedekben egyre gyorsulo iitemben novekszik, ezért ezek az anyagok a kdrnyezeti
elemek szinte mindegyikében megjelentek. Napjainkra a gydgyszerhatéanyagok
(Pharmaceutically Active Compounds, PhACs) kornyezeti rendszerekben vald viselkedésének
tanulmanyozasara altalanos tarsadalmi igény jelentkezett. A gyogyszermolekulak tobbféle
modon juthatnak a kornyezetbe, de sokszor azok tényleges forrasa, ill. eredete
beazonosithatatlan. A jelenlegi tudasunk szerint a kommundlis szennyviztisztitbk nem
alkalmasak a hatdanyagok teljes mértékli eltavolitasara, igy a kezelt vizek felszini
vizfolyasokba vald visszavezetése jelentds szennyezd forrds, ami nem csak az érintett
viztomegre van hatdssal, hanem az egész Okoszisztémara. Ezen til egyre elterjedtebbek az
olyan 6nt6zési megoldasok, melyekkel a természetes felszini vizeket (vizfolyasok), valamint a
tisztitott szennyvizeket hasznositjak. Mindezek kovetkeztében ezek az anyagok nemcsak a
természetes ¢letkozosségekre, de az emberi populaciora is hatassal lehetnek, mivel a
szennyezOk bekeriilhetnek a taplaléklancba. Ezért rendkiviil fontos, hogy modellezni tudjuk a
gyogyszermolekulak kornyezetben vald mozgasat, mely altal hossza tava elérejelzéseket
tudunk adni azok sorsarol.

A talajba keriilt gydgyszermolekuldk sorsat szdmos, egymassal Osszefliggd folyamaton
kontrollalja. A talaj szilard fazisan megkotddve felhalmozddhatnak a talajban, majd a
kornyezeti paraméterek valtozéasaval (pl. hdmérséklet, pH) Ujra felszabadulhatnak és a talaj
mélyebb rétegeibe keriilhetnek. Altalanosan azt mondhatjuk, hogy ezen szennyezék mozgésat
elsésorban a talajban lejatszodo szorpcios folyamatok (adszorpcio és deszorpcid) szabalyozzak.
Annak érdekében, hogy a szorpcids folyamatokra hatd tényezdket vizsgalni tudjam, mas-mas
paraméterekkel rendelkezd talajtipusokat mintaztunk. A vizsgélt talajmintdk alapvetd
jellemzéikben, mint a szerves anyag- vagy agyagasvany-tartalom, kiilonboztek. A szerves
anyag esetén nem csak mennyiségi, hanem mindségi kiilonbségek is voltak, ugyanis a
talajtipusok eltérd oxidacios koriilmények kozott képzddtek. Tovabba, a vizsgalt talajmintak
olyan teriiletr6l szarmaznak, ahol azokat valamilyen modon hasznositjdk, példaul termd
teriiletként vagy kaszaloként. Ahhoz, hogy a gydgyszerhatdanyagok viselkedésére altalanos
becsléseket tudjak adni, kilenc kiilonboz6 fizikai-kémiai paraméteri vegyiilettel adszorpciods és
deszorpcids vizsgalatokat végeztem.

A kutatasom soran konkrétan arra kerestem valaszt, hogy i.) a talajparaméterek hogyan és

milyen sullyal hatnak az egyensulyi szorpcios folyamatokra, ii.) kiilonos tekintettel arra, hogy


https://www.omicsonline.org/pharmaceutically-active-compounds-(PhACs)-a-threat-for-aquatic-2155-9910.1000e122.php?aid=22466

a talaj szerves anyaganak a mennyisége ¢és mindsége miként befolyasolja a
gyogyszerhatdbanyagok megkotddését, iii.) valamint, hogy hogyan hatnak a hatéanyagok fiziko-
kémiai tulajdonsagai a megkotddésre. Ezen tényezdk egyiittes vizsgalata lehetové teszi a
gyogyszermolekuldk mozgéasanak pontosabb megértését kiilonboz6 0Osszetételii talajok

esetében is.



2. Szakirodalmi attekintés

2.1. Mik azok a gyogyszerhatdanyagok?

A gybgyszerhatdanyagok a szerves vegyiiletek egy olyan nagy és valtozatos csoportja, amelyet
els6sorban a betegség megeldzésére, kezelésére vagy az élettani funkciok fenntartasara és
modositasara alkalmaznak human és allati szervezetben ([1], Xie et al., 2015). A hatéanyagok
listaja rendkiviil hosszl, egyarant tartalmaz vénykoteles és vény nélkiil kaphato hatéanyagokat

ugy, mint az antibiotikumok, fajdalomcsillapitok, antidepresszansok ¢s fogamzasgatlo szerek.

Ezen anyagokat tobbféleképpen lehet felosztani, példaul eredetiik szerint (természetes,
szintetikus, félszintetikus), hatastani funkcios csoportjuk alapjan vagy a felhasznélasi modjuk
szerint. A kornyezetidegen, nem természetes, ember altal szintetizalt vegyi anyagot nevezziik
xenobiotikumoknak. A xenobiotikumok fogalma ala tartoz6 vegyiiletek nagyon valtozatosak
lehetnek, sem fizikai-kémiai tulajdonsagaikban, sem az egészségre gyakorolt hatasukban nem
mutathatnak azonossagot. Altalanosabb és szélesebb korti csoportja a gyogyszermolekuldknak
az un. gyogyszerészeti hatasu anyagok (Pharmaceutically Active Compounds, PhACs), melyek
mind a természetes, mind pedig a szintetikus molekulakat is jelenthetik (dolgozatomban a
tovabbiakban az altalam hasznalt gydgyszerhatdanyagokra is ezt a roviditést hasznalom). Ezen
beliil az endokrin rendszert kérosité (Endocrine-disrupting Chemicals, EDCs) vegyiiletek is
jelentdsek (Sakaji et al., 2004). Az EDC-k (pl. dsztrogének, szamos peszticid), Osszetett
tulajdonsaggal rendelkeznek és az endokrinrendszert karositd hatasuk széleskorti és valtozatos
(Shichong Wang et al., 2021), példaul az dsztrogének mar alacsony Kitettség esetén is
maradando élettani valtozasokat okozhatnak, kiilonosen magzatokban (Shichong Wang et al.,
2021).

2.2. Miként keriilhetnek gyogyszerhatoanyagok a kornyezetbe?

A gyogyszerhatdanyagok egy részét a szervezet nem képes feldolgozni, ezért ezek a szekréciot
kovetéen a szennyvizbe, majd a kornyezetbe keriilhetnek (Jones et al., 2005). A globalis
gyogyszerfogyasztasi adatok alapjan készitett becslések szerint, mindez évenként legalabb 100
000 tonna gyogyszerhatoanyag-terhelést jelent a kornyezetre, ahol ezek a perzisztens anyagok
felhalmozodhatnak, kockazatot jelentve az Okoszisztémara és az emberi egészségre (GEPA
2014; Gobel et al., 2005; Patel et al., 2019). A gyogyszermolekulak tobbféle modon juthatnak
a kornyezetbe: egyrészt a kezeletlen €s tisztitott szennyvizelvezetésbdl, masrészt a fel nem
hasznalt gyogyszerek helytelen elhelyezése és artalmatlanitasa révén (1.dbra) (Kusturica et al.,

2017; Schliisener & Bester, 2008). A kornyezetben valo eldfordulasuknak a f6 oka mégis az,
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hogy a kommunalis szennyviztisztitok nem alkalmasak a perzisztens mikroszennyezok teljes
mértékii eltavolitisara. Eppen ezért a varosi térségekben alapvetden a hagyomanyos

szennyviztisztitd telepeket tekintik a f6 szennyez6 forrasnak (Valdés et al., 2014).

A szennyezés eredete lehet pontszerii vagy diffuz. A pontszerii forrdsok koz¢ tartoznak az
azonosithaté forrdsok, mint példaul az ipari ¢és korhazi szennyviz, a kommundlis
szennyviztisztitotelepek, az emésztdgddrok, a szikkasztok €s a szeptikus tartalyok. Ezzel
szemben a diffiz alapi szennyezés esetében a forrds nehezen azonosithatd, a szennyezés
mértéke foldrajzi Iéptékben mérhetd. A diffuz alapu szennyezések {6 forrasai a kovetkezok: a
mezdgazdasagi ¢és allati hulladékokbol ¢és tragyabol szarmazoé lefolyds, a hdaztartasi
hulladékokbol valo lefolyas, valamint a hulladékkezeld és kiilonb6zd lizemi rendszerekbol
szarmazoé szivargas (W. C. Li, 2014). A gyogyszerszennyezéssel kozvetve vagy kozvetleniil
befolyasolt teriileteket forré pontoknak azaz ,.hotspot”-oknak hivjak. A hotspotokat harom f6
pontba soroljak: (1.) telitetlen talajzona ; (2.) talajviz és (3.) felszini viz (Parra-Saldivar et al.,
2021).

A pontszerii szennyezések koziil, talan a legtobbet vizsgalt forras a szennyviztisztito telep
(Wastewater Treatment Plant, WWTP). A hatéanyagok fizikai-kémiai tulajdonsagai alapjan
ugyan lehet bizonyos kovetkeztetéseket tenni arra, hogy mely gydgyszerszarmazékok
maradnak véltozatlanul a tisztitott szennyvizekben, de a mérések alapjan sorsuk és viselkedésiik
nem egyértelmi (Jones et al., 2005). Deblonde és mtsai. (2011) atfogd tanulmanyukban 50
gyogyszermaradvanyra vizsgaltak meg a WWTP-K sziirési hatékonysagat és azt talaltak, hogy
legkevésbé a gyulladascsokkentdk és béta-blokkolok koz¢ tartozo hatdanyagokat tavolitja el a
szennyviztisztitds, ugyanis az eltavolitasi arany csak 30-40% kozott alakult. Lee és mitsai.
(2019) vizsgalataiban évszakos valtozast figyeltek meg a tisztitott szennyvizek
gyogyszerhatbanyag tartalmaban. A gyulladascsokkenték koziil, az acetaminofen és a
diklofenak télen magasabb koncentracioban volt kimutathatd, mig az antiepileptikus hatasu
karbamazepin évszaktol fliggetleniil azonos koncentracioban volt jelen a szennyvizben. A
valtozo fogyasztas, a befolyd szennyvizek aramlési sebességének moddosulasa és a bioldgiai
aktivitas valtozasa. Az Eurdpaban alkalmazott tisztitd rendszerek napi tomegterhelése ugyan
Osszehasonlithato, de a lakossagi fogyasztas miatt a gyogyszerterhelés néha jelentds eltéréseket
mutatott (Thiebault et al., 2017). Példaul egy Franciaorszagban végzett mérés sorozat alapjan
a tramadol, a diklofenak és az atenolol koncentracidja volt a legnagyobb a befolyd

szennyvizekben. A szennyviztisztitd telep hatékonysaga az oxazepam, a karbamazepin és a
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diklofenak esetében volt a legkisebb (~30%), mig a tramadol eltavolitasi hatékonysaga a tobbi
gyogyszerhatdbanyaghoz képest mérsékelt volt. Loos és mtsai. (2013) egy mintavételi kampany
soran az eurdpai szennyviztisztitok (90 db) elfolyd vizeit vizsgaltdk 156 szerves
mikroszennyezére. Azt talaltdk, hogy a hagyomanyos szennyviztisztitok kevésbé tudtak
eltavolitani a mérsékelten perzisztens gyogyszerhatdoanyagokat, mint példaul a diklofendkot,
naproxent és egyéb béta-blokkolokat, hatékonysaguk csupan 20-80% kozott alakult. Kiilon
kiemelend6, hogy a karbamazepin a szennyvizkezelést kdvetden is szinte teljes mértékben a
vizfazisban maradt. Romaniaban hasonld atfogd méréssorozatot végeztek a Maros folyon,
aminek mentén szamos (15 db) szennyviztisztitd lizem taldlhat6. A tanulméany eredményei
alapjan, a Maros folyd gyogyszerszennyezettségének els6dleges forrdsa a szennyviztisztitd
telepek kezelt szennyvize. A legnagyobb mennyiségben karbamazepint és ibuprofént mutattak
ki vizmintakbol (Burcea et al., 2020). White és mtsai. (2019) a Temze folyo teljes hosszan
vizsgaltak a gyogyszerhatoanyagok eléforduldsat. A szennyviztisztito telepek folydsirdnyaban
soran 41 gyogyszert mutattak ki, koztik a diklofendkot is. Phonsiri és mtsai. (2019) két
kommunalis szennyviztisztitd telep hatékonysagat vizsgaltdk antimikrobialis szerekre (pl.
timetoprim, eritromicin). A masodlagos biologiai kezelés ellenére az eltavolitas hatékonysaga

meglehetdsen alacsony volt, 46 és 63% kozott alakult.

A tisztitott  szennyvizek hazdnkban is  jelentés mennyiségben tartalmaznak
gyogyszerhatdanyagokat, ami azt eredményezi, hogy mérheté mennyiségben keriilnek a
természetes vizfolyasokba (Kondor et al., 2020; Krakko et al., 2019). A koérnyezetben (pl.
folyovizekben) mért mennyiségek elsdsorban a lakossagi fogyasztds €s szennyviztisztitasi
eljarasok fiiggvénye, ezért nem meglepd, hogy Magyarorszdgon a gyogyszermolekulak
abszolut mennyisége a nagyvarosi teriileteken a legnagyobb (Kondor et al., 2020). Kondor ¢és
mtsai. (2020) tanulmanyukban 52 gyogyszerhatdoanyagot mutattak ki a Dunabol. A
leggyakrabban el6fordul6 hatbanyag korbe tartoztak az antidepresszansok (pl. citalopram), az
antiepileptikumok (pl. karbamazepin), a kardiovaszkularis gyogyszerek (pl. bisoprolol) és a
nem szteroid gyulladascsokkentdk (pl. diklofendk). A gydgyszerhatdbanyagok nagy szama abbol
is adodhat, hogy a fOvarosban a tisztitott szennyvizet kozvetleniil a Dunaba vezetik vissza.
Krakko és mtsai. (2019) egy kisebb hazai szennyviztisztitd telep elfolyovizébdl, tiz gyakran
alkalmazott hatéanyagbo6l nyolcat mutattak ki, ami szintén aldtdmasztja a hagyomanyos

szennyvizkezelés alacsony hatékonysagat a szerves mikroszennyezdkre nézve.



Azon telepiiléseken, ahol nincs kiépitve a szennyvizelvezetés, a haztartasok emésztégodrokbe,
szikkasztokba vagy szeptikus tartalyokba vezetik a keletkezd szennyvizeket. A szikkasztas
soran a szennyvizelhelyezés kozvetleniil a talajban torténik, mig az emésztdgodormél egy
talajban elhelyezett beton vagy acél tartdlyban. Vidéki térségekben elterjedt a szeptikus
tartalyok hasznalata is, amik hasonldan az emésztégodrokhoz, talajban elhelyezett tartalyokbol
allnak, viszont egyfajta autondm tisztitdo rendszerként funkcionalnak. Ezeket a rendszereket a
talajban, a felszini és felszinalatti vizekben 1év6 szerves mikroszennyezé anyagok egyik f6
forrasanak tekintik (Li, 2014; Ritter et al., 2002; Mezzacapo et al., 2020). Magyarorszagon a
szennyviz-csatornazottsag nem teljes (72,4 %) [2], igy komoly probléma Iehet a
gyogyszerhatoanyagokkal szennyezett szennyvizek elfolyasa. De az Egyesiilt Allamokban is az
emésztogodrok szivarogtatjak ki a legnagyobb mennyiségli szennyvizet a kdrnyezetbe, igy a
tisztitatlan viz kozvetleniil a felszinalatti vizekbe keriilhet (Schaider et al., 2014). Tovabba a
vidéki teriileteken alkalmazott ivovizkutak elszennyezddését is elsGsorban a hibas
emésztOrendszerek és az allati tragya elfolyasa, kimosodasa okozza (Ritter et al., 2002). A
masik probléma az, hogy az emésztdgddrokbol szdrmazd vizszennyezd anyag koncentracioja
Iényegesen nagyobb, mint a szennyviz csatornaba keriild viztomegé. Ez egyrészt abbdl adodik,
hogy az emésztdgddrds rendszert haszndld héztartdsokban takarékossagbol lényegesen
kevesebb vizet hasznalnak, igy kisebb a higulas, masrészt a tartalyokban torténd hosszu tava
tarolas eredményeként koncentralodhatnak a szennyezdanyagok (Bugajski et al., 2020).
Godfrey és mtsai. (2007) 18 kiilonb6z6 gyogyszerhatdoanyag tipust mutattak ki a vizsgalt
emészt6godrokbol, melyek koziil a leggyakoribb a koffein volt. Egy masik tanulméanyban 20
gyakori gyodgyszerhatéanyagot kerestek a csaladi hdzak emésztdiben: tiz szerves
mikroszennyez6t mutattak ki sikeresen, példaul a koffeint és nem vénykételes
gyulladascsokkentdket (Conn et al., 2010). Skociaban a vidéki patakok nagy
gyogyszermaradvany szennyezése egyértelmiien az emésztok szivargadsahoz volt kothetd. A
kezeletlen szennyvizekhez hasonlo koncentracioé értékeket mértek a paracetamol és a koffein
esetében (1100 pg/dm3, 200 pg/dm?) (Ramage et al., 2019).
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PONTFORRASOK DIFFUZ FORRASOK

1. abra Gyogyszerhatoanyagok forrasai €s titjai a kdrnyezetben



Tanulmanyok bizonyitottak, hogy a mezdgazdasagi eredetli forrasok a legjelentosebb diffuz
szennyez6forrasok kozé tartoznak. Az agrarteriiletekrdl lefoly6 viz elsésorban peszticidekkel és
herbicidekkel, valamit ezek bomlastermékeivel szennyezik a felszini vizeket (Chen et al., 2019;
Sanford & Prosser, 2020; Willis & McDowell, 1982). Mivel a globalis vizhasznalat legnagyobb
részét a mezogazdasagi vizkivételek (ontdzés) teszik ki, a novekvd kommunalis vizigény és az
aszalyos id0szakok gyakorisaganak novekedése a mezdgazdasagi vizkészleteket is megterheli
(Panthi et al., 2019). Ennek kezeléseként egyre szélesebb korben alkalmaznak alternativ
megoldasokat a termdéfoldek ontozésére. Ezek kozott természetes vizek (vizfolyasok) és
visszanyert vizek haszndlata emelendd ki. Az Ontézési szokasok megvaltozasaval a
szant6foldekrol lefolyo (ill. a szant6foldek talajaiban mélybe szivargd) viz mar nem csak az
alkalmazott gyomirtd- és ndvényvédoszereket tartalmazhatja, hanem human ¢és éallati
alkalmazasu gyodgyszerhatdanyagokat is (Xagoraraki & O’Brien, 2020). A dontden
mezdgazdasagi teriilethasznalattal jellemezhetd vizgyiijtdk felszini vizeiben taldlhatd
gyogyszermolekuldk forrasait és utvonalait nehéz azonositani, ugyanis a legtobb
allatgyogyaszatban hasznalt hatéanyagot a human gyogyaszatban is alkalmazzak. Ezek a
vegyes felhaszndldsu gyogyszermolekuldk az 4allatokon keresztiil tobbféle utvonalon
kertilhetnek a kornyezetbe, egyrészt a kivalasztas sordn keletkezett végtermékekkel és azok
lefolyésaval, a tragya term6foldi kihelyezésével, tovabba a szabadon tartott allatok kozvetlen
hatbanyagokat  vizsgaltak mezdgazdasagi  vizgyljtékben. Ezeket a  specifikus
gyogyszerhatdbanyagokat a mezdgazdasagi teriiletekhez kozeli vizfolydsokban detektaltdk nagy
szamban, mig a vizgylijtokben altalaban vegyes felhasznalasu gyogyszermolekulak fordultak
elé. Wohler és mtsai. (2020) Németorszagra és Hollandiara vonatkoztatva hataroztak meg a
»szlrkeviz vizlabnyomat” (grey water footprint, GWFs). E mérészdm a vizszennyezés
mérdszama, pontosabban a vizikdrnyezetbe jutd gyogyszerhatdoanyag terhelést (a kiilonbozd
szennyezOforrasok és utak sulyozasdval egyiittesen) irja le. A legnagyobb GWFs értéket az
emberi fogyasztasra szant etinilosztradiol (EE2) és az allatgyogyaszati felhasznalast amoxicilin
esetében talaltak. A kutatasuk alapjan feltételezhetd, hogy a felszini lefolyas kovetkeztében a

vizgyljtoteriiletek human és allatgyogyaszati gyogyszerekkel egyarant terheltek.

A tisztitott szennyvizzel vald ontdozésen tul, a mezdgazdasagi teriiltek (beleértve a hozzajuk
tartoz6 vizgyljtok) gyogyszerhatdanyag szennyezésének masik diffuz forrasa a szennyviziszap
term6foldi kihelyezése (Gworek et al.,, 2021). Az Amerikai Egyesiilt Allamokban évente
kortlbeliil 8 106 tonna szennyviziszap keletkezik, aminek 50 %-at termdfoldekre juttatjak ki
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(Parra-Saldivar et al., 2021). Hazankban a helyzet ennél arnyaltabb, a szennyviziszap
kihelyezés jogszabalyi szempontbdl jobban korlatozott, mivel a specifikusan kihelyezhetd
mennyiségeket a talajvédelmi hatdsag allapitja meg [3]. A szennyviziszap kihelyezés mellett,
az allati tragya term6foldi alkalmazasa is novekvé kockazatot jelenthet. Hill és mtsai. (2019) a
mezOgazdasagi terliletekre kihelyezett allati tragya gyogyszerszennyezettségét vizsgaltak
Amerikéban. Mivel a haszondllatok folyamatos antibiotikum- és hormonkezelés alatt allnak,
utobbiak egy hanyada az driilékkel tavozik. Vizsgalatuk soran a tragyabol a flunixin
gyulladascsokkentd gyogyszer oldddott ki a legnagyobb mértékben, ami igy kozvetleniil a
miivelt talajrétegbe keriilt. Eurdpan beliil is hasonlo eredmények sziilettek. Gros és mtsai.
(2019) szintén a gyogyszerhatdanyag tartalmu tragyak kornyezeti hatasat vizsgaltak
Spanyolorszagban. A tragyaval kezelt mezégazdasagi talajok felszini rétegeiben
fajdalomesillapitokat, gyulladdscsokkentdket és antibiotikumokat detektaltak 0,078 és 150
png/kg kozotti atlagos koncentraciokban. A hatdanyagok mobilitdsa a talajprofilban korlatozott

volt, igy azok potencidlisan felhalmozodhatnak a feltalajban.

A gyogyszerek sorsat és viselkedését a talajban, beleértve a mobilitdsukat és a ndvények
szamara vald elérhetdségiiket, a talaj fizikai, kémiai és bioldgai tulajdonsdgai valamint a
hatéanyag fiziko-kémiai paraméterei hatarozzak meg (Gworek et al., 2021; Xagoraraki &
O’Brien, 2020). A talajba keriilt gyogyszermolekuldk egy részét a novények felvehetik, €s
kiilonboz6 részeikben raktarozhatjak, ezaltal a gydgyszermolekuldk bejutnak a taplaléklancba
(2. dbra). Altalaban a legnagyobb felhalmozodasi egyiitthatokat az aldbbi novényi részekben
mérték csokkend sorrendben: gyokerek> levelek> szarak (Gworek et al., 2021). A
gyogyszerhatoanyagok novények altali felvétele és a bioakkumuldcioja azok kémiai
tulajdonsagainak fliggvényében mds mintazatot mutat: a hidroféb vegyiiletek, mint a
karbamazepin a lipideket tartalmazé ndvényi szovetekben dusulnak fel. Ennek koszonhetéen
ezeket a vegylileteket a gyokerek tilnyomorészt visszatartjak, mig a hidrofil vegyiiletek vizben
oldodva a szallitoszovetek altal a hajtas kiilonb6zo részeibe keriilnek (Bartrons & Penuelas,
2017). Ezzel ellentétben a disszocialt gyogyszerhatdoanyagok nagyobb valdszinliséggel
akkumulalodnak a ndvények terméseiben. Gorovits és mtsai. (2020) tanulmanyukban tisztitott
szennyvizzel 6ntdzott paradicsom kulturdkat vizsgéaltak. Kutatasukban arra kerestek valaszt,
hogy a gyogyszermaradvanyok lehetnek-e a novényi stressz markerek kivaltoéi. A
paradicsompalantakat az alabbi gyodgyszerhatdoanyag keverékkel ontozték: karbamazepin,
valporinsav, fenitoin, diazepam és lamotrigin. A gydgyszeres kezelésnek alavetett paradicsom

palantak stressz altal kivaltott jellemz6 mintazatot mutattak. A novények stresszre adott valasza
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a fehérjeépitd és nem fehérjeépitd aminosavak anyageseréjének valtozasaval jar. A fehérjékben
detektalt eltéréseket elsOsorban a gyokerekben talaltdk, a legerdsebb valaszt pedig a

karbamazepinre adtak.

Tisztitott

szennyviz Szennyviziszap,

allati tragya

2. abra A karbamazepin Utja a mezégazdasagi talajokon keresztiil a novényi szovetekbe
(Mordechay et al., 2018)

Liu és mtsai. (2020) tizenegy gyogyszerhatdanyagot és azok metabolitjait vizsgaltak talajokban
¢s olyan novényekben, amik tisztitott szennyvizzel Ontozott teriiletekrél szarmaztak. A
hatéanyagok koncentracidja a tisztitott szennyvizben 0,67-22,92 ng/L, mig az ezzel dntdzott
talajokban 0,029-28,13 pg/kg volt. A vizsgalt novényekben <0,01-28,01 pg/kg hatéanyag
koncentraciokat mértek. Az dkotoxikologai vizsgalatok szerint a tisztitott szennyvizzel kezelt
teriileteken termesztett novények fogyasztdsa az emberi egészségre minimalis kockazatot

jelentenek, a gydgyszerhatdéanyagok szinergikus hatasai azonban még nem ismertek.
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2.3. Gyogyszerhatdéanyagok kolcsonhatasa a talajokkal

A talaj egy heterogén, tobb fazist porézus rendszer, amely harom komponensbdl all: (1) a talaj
szilard fazisabol (dsvanyos részecskek €s szerves anyag), (2) a folyékony fazisbol (vizes kdzegli
talajoldat) és a (3) légnemiifazisbol (talajlevegd) (Stefanovits et al. 1999; Rai et al., 2018). A
talajok asvanyi komponensei talajtipustol fliggden a szilard alkotorészek akar 90%-at is
kitehetik. Az asvanyi fazis (a talaj mallottsaganak fliggvényében) elsédleges (pl. piroxén,
amfibol) és masodlagos asvanyokbol (pl. kaolinit, goethit) allnak és ennek a fazisnak a
tulajdonsagai (pl. méretiik, feliiletiik és toltésiik) szdmos fontos egyenstlyi €s kinetikus
reakciora hatnak (Sparks, 2003). Talaj szemcséinek atmérdje a kolloid mérettartomanyba
tartozd agyagasvanyoktol a nagyobb koézettormelék darabokig széles spektrumon valtozik. A
fizikai-kémiai folyamatokban a talaj szerves anyagai (Soil Organic Matter, SOM) is jelentds
szerepet jatszanak. A SOM pontosan meghatarozhatd kémiai szerkezettel nem rendelkezik és a
képet tovabb bonyolitjadk a SOM-nak a kiilonb6z6 talajasvanyokkal és szabad fémionokkal
alkotott komplexei (Sparks, 2003).

A talaj szilard fazisa és a gyogyszermolekuldk kozott valtozatos fizikai-kémiai kolcsonhatasok
johetnek 1étre, aminek egyik oka a talaj agyag- €s szerves frakcidjanak kolloid tulajdonsaga.
Jollehet a kolloidok mérettartoméanya alapvetden 1-500 nm kozotti tartoményba esik, am
talajalkoté duzzado6 agyagasvanyok esetében a részecskék akar 2 pm-es (2000 nm) méretig is
kolloid tulajdonsagokkal rendelkezhetnek. Az anyagi mindségiik alapjan a talajkolloidok
lehetnek asvanyi és szerves kolloidok, ill. szerves-asvanyi kolloidkomplexek. Asvanyi
kolloidok kozé tartoznak példaul az agyagdsvanyok, a vas-, aluminium-hidroxidok é&s
oxihidroxidok, mig a szerves kolloidok alatt a huminsavakat és fulvosavakat értjiik. Az dsvanyi
és szerves kolloidok kapcsolodasakor pedig 1étrejohetnek az organo-mineralis
kolloidkomplexek. A talajban alapvetéen ezekkel a talalkozhatunk, ugyanis a humuszanyagok
rendszerint beboritjak, hol részben, hol teljesen az agyagasvanyok felszinét (Bohn et al., 1985;
Gabris & Szabo, 2013; Filep, 1988). Az elébb emlitett komplexek Osszetétele illetve a
komplexet Osszetartd kolcsonhatasok tipusa talajonként valtozik. A talaj kolloid részecskéi
kémiai Osszetételiiktol fliggd- és specialisan a kolloid allapotbol eredd tulajdonsagokkal is
rendelkeznek. Ilyen példaul, hogy a talajkolloid-részecskék fajlagos feliilete nagy, ezaltal

nagyszamu kémiai kotések 1étesitésére alkalmasak (Bohn et al., 1985).
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A talajoldat és a kolloidrészecske hataran szolvatréteg (hatarréteg) alakul ki. A szolvatréteg
belsejében az oldoszer molekuldk és az ionok koncentracidja eltér a két fazisban 1évo

koncentraciotol (a talajoldatban és a kolloidrészecskében) (Filep, 1988).

A talajkolloidok felszine tobbnyire negativ toltésti, de kis mennyiségben pozitiv felszini
toltések is kialakulhatnak. Mivel a talajkolloidok inkdbb negativ toltéssel rendelkeznek, a
szolvatrétegben foként kationok uralkodnak. Tehat a talajok reakcioképességét, 1ényegében az
adszorpcios affinitasat, a fajlagos feliileten kiviil még a feliileti t6ltés hatdrozza meg. A talaj
matrix rendelkezik allando t6ltésekkel illetve pH-tdl fiiggd valtozo toltésekkel is (Strawn et al.,
2020). A kialakult alland6 feliileti toltés, a sziliciumrétegben lejatsz6dd izomorf
helyettesitésbol ered (Filep, 1988). A folyamat soran egy iont egy hasonld méretli ion
helyettesit, aminek a toltése nem feltétleniil egyezik meg a helyettesitett ion toltésével. Példaul,
ha a rétegszilikatok racsszerkezetében egy kisebb vegyértékii kation helyettesit egy nagyobbat
(pl. APR*<-Mg?"), az OH és Oz ionok negativ toltése kiegyensulyozatlan marad, igy a
kornyezet kémhatasatol fliggetlen allandoé negativ toltés alakul ki (Bohn et al., 1985). A
talajkolloidok feliiletének anyagi mindsége alapjan harom kategoriat hataroztak meg: (1)
sziloxéan feliiletek, (2) hidratalt oxid tipusu feliiletek €és (3) organikus feliiletek. A sziloxan
feliiletek a 2:1 tipust agyagasvanyokra jellemz6 SiOg4 tetraéderek. A (2) hidratalt oxid tipust
feliiletek k6z¢é a szilanol (-SiOH) vagy aluminol (-A1OH) csoportok tartoznak. Ezek a feliiletek
egyarant képesek protonleadasra és felvételre is, igy (a kornyezet kémhatasanak fiiggvényében)
negativ ¢és pozitiv toltéseket is ki tudnak alakitani. Az (3) organikus feliiletek a
humuszanyagokra jellemzoek. Hasonldéan az oxid tipusu feliiletekhez, proton felvételre és
leadasra egyarant hajlamos funkcids csoportokat tartalmaznak (pl. -COOH (karboxil), -OH
(hidroxil), -CeH4sOH (fenol), -NH2 (amino), -NH (imino)) (Sparks, 2003; Filep, 1988). A
kémhatastol fliggd valtozo toltések elsédleges forrdsai az elébb felsorolt H leadasra és
felvételre képes funkcids csoportok. Tehat a pH-tol fliggd toltések szama elsGsorban a talaj

ionos kornyezetétol és a talajkolloidok Osszetételétdl fiigg (Bohn et al., 1985).

A talaj szilard/folyadék hatarfeliiletén a talajszemcsék és a gyogyszerhatéanyagok kozott
szamos reakcio jatszodhat le, melyek koziil a két legfontosabb hatarfeliileti reakcio az
adszorpcio €s annak ellentétje, a deszorpcid. Az adszorpcios folyamat soran egy anyag a
hatarfeliileten felhalmozddik. Ha a megkotddés oldatbol torténik, mindig cserefolyamatrol
beszélhetiink (exchange process). Ha egy semleges molekula a felszinen megko6tddik, akkor azt
az oldoészer molekulaknak helyettesiteniiik kell. Ezen tal az adszorbealodd molekula leadja sajat

hidrat burkanak egy részét is. Tehat a molekulak nem csak azért kotddhetnek meg, mert a
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feliiletek vonzzak dket, hanem azért is, mert az oldat taszithatja 6ket (pl. vizben 1év6 hidrofob
anyagok). Ennek koszonhetden a talajoldatban jelen levd hidrofob anyagok a talajszemcsék
feliiletein konnyen megkotddnek, de nem csak azért, mert az adszorbenssel erds kdlcsonhatast

tudnak 1étrehozni, hanem azért is, mert a vizes kozeget taszitjak (Butt et al., 2003).

Az adszorpcidt 1étrehozd kolcsonhatasok mechanizmusa kiilonb6z6 lehet a talajokban (1.
tablazat). A fizikai adszorpciot viszonylag gyengébb, kis és kozepes hatotavolsaga kotddés
jellemzi, mig a kemiszorpcid soran kémiai kotés jon 1étre az adszorbeatum ¢€s az adszorbens
kozott, ami nagyobb adszorpcids energiat eredményez. A fiziszorpcid soran masodlagos
kotések képzodnek, azaz az elsdrendi kémiai kotésekkel ellentétben az itt kapcsolatba 1épd
atomok elektronszerkezete nem valtozik meg.

1. Tablazat A szilard/folyékony hatarfeliileteken lejatszodo kolesonhatasok tipusai (Filep,
1988; Laszl6, 2011)

Szilard/folyékony hatarfeliileteken lejatszodo
folyamatok
Fiziszorpcid ) .,
Kemiszorpcio
(nem specifikus, masodlagos

kolcsonhatasok)

van der Waals-erok,
Adszorpcios Hidrogénkotés Koordinacios €s mas
erok elektrosztatikus erék kémiai kotések

hidroféb kolesonhatasok

Szelektivitas nem szelektiv adszorpcid szelektiv adszorpcio
Adszorpciods
egy vagy tobb réteg egy réteg
feliilet
Adszorpcios
gyors lassu
sebesség
Adszorpcios )
) kisebb nagyobb
energia

A van der Waals-erék révén 1étrejovo fiziszorpcid gyenge kolcsonhatas, ami egyes atomok
elektromos toltésstirliségének valtozasabol ered. Ha az egyik atomban az elektromosan pozitiv
ingadozas alakul ki, akkor az a szomszédos atomban elektromosan negativ ingadozast valt ki.

Az igy kialakul6 nettd vonzoerd a van der Waals-erd. Az ilyen tipust fizikai kdlcsonhatas
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semleges polaros és nem polaros molekulak esetében fordul eld, kiilondsen azoknal, amelyek
nagy molekulatomegiiek. A hidrogénkotés alapvetden donor-akceptor kdlesonhatas, mely soran
két elektronnegativ atom (O, N, F, Cl) osszekapcsolddik egyetlen H ionon keresztiil. Az
elektrosztatikus kolcsonhatas (Coulomb-erd) felelds az elektromos toltéssel rendelkezd
részecskék kozotti kohézidért. A fizikai Coulomb-erd hatotavolsaga 1ényegesen nagyobb, mint
a kémiai kotéseké (Erbil 2006; Sparks, 2003). A hidrofob kélcsonhatas a hidrofob molekulak
kozotti erés vonzoerdt irja le. A hidrofob feliiletek apolaris tulajdonsaguk miatt, a vizes
kozegben inkabb kozvetleniil egymassal kapcsolodnak 6ssze, hogy minimalizaljak a
vizmolekulakkal valé kedvezétlen kolcsonhatast (Petsev 2004). A kemiszorpcié soran
elsorendi kémiai kotések alakulhatnak ki. A gydgyszerhatdanyagok kornyezeti rendszerekben
valé megkotddésekor elsddlegesen a kovalens és az elektrosztatikus (ionos) kotéseket tartjak
érdemlegesnek. Az I.tabldzatban szintén a kemiszorpcidt 1étrehozo erdk kozé soroltam a
koordinacids kotéseket. Ezeknek a tipusu kotéseknek elsOsorban a komplexképzés soran van
szerepiik. A talajban taldlhaté fémkomplexekben példaul egy kdzponti ionhoz (sztochiometriai
vegyértékét meghaladva) mas ligandumok kapcsolddhatnak (ionok, molekulak) (Filep, 1988).
A bemutatott fizi- és kemiszorpcios erdk a talajban lezajlo folyamatokban 6sszefonodhatnak,
ezért nem lehet élesen elkiiloniteni ezeket a kolcsonhatas tipusokat (Butt et al., 2003; Filep
1988). A talaj feliilete és a toltéssel rendelkez6, valamint semleges molekulak kozotti kotési

mechanizmusokat a 4. abran foglaltam Ossze.
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4.abra Toltéssel rendelkezd és toltéssel nem rendelkezd szerves mikroszennyezdk

kolcsonhatas tipusai Forras: (Al-Khazrajy & Boxall, 2016)
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2.4. Az adszorpcio €s a deszorpcid folyamatainak jellemzése

Az adszorpcids izotermdk alapvetd fontossaguak annak leirasahoz, hogy a szennyez6 anyagok
miként 1épnek kolcsonhatasba az adszorbens feliiletével. Ez egyrészt hozzajarul a kornyezeti
rendszerek jobb megértéséhez, masrészt hasznosak lehetnek az adszorpcios technikan alapuld
viztisztitd eljarasok optimalizalasaban (Gautam et al., 2016). Az adszorpcids izotermak
alakjanak az osztdlyozasa tudomanyteriiletenként valtozik (pl. kolloidkémia, talajkémia),
tovabba eltérd lefutasu gorbéket kiilonboztetiink meg a géz- és a folyadék-szorpcidkor. A
kolloid-kémiaban altalanosan hat gorbét tartanak szamon: linearis, 1épcsézetes, L-tipusu
(Langmuir), F-tipust (Freundlich), H-tipusu (nagy affinitasa rendszerek) és S-tipust (Lyklema
1995). Ezzel szemben a talajkémiaban négy kiilonb6z6 lefutastt adszorpcids izotermat
kiilonboztetiink meg: L, S, H és C tipustuakat (Filep, 1988; Strawn et al., 2020). Folyadék-
adszorpcid esetén a felvett izoterma x-tengelye az egyensulyi koncentraciot (ce), mig az y-
tengely az adszorbedlt tomeget (qe) jeloli. Az L-alaku izoterma esetében a koncentraciod
novekedésével csokken a meredekség, mivel csokken a szabad adszorpios helyek szama, ahogy
az adszorbens egyre fedettebbé valik. Ilyen esetekben az adszorbens affinitdsa nagy az
adszorptivum felé kis koncentraci6 tartomanyokban, viszont a koncentracié ndvekedésével ez
az affinitas csokken (Sparks, 2003). Egyes tanulmanyok szerint az asvanyi feliileteken
végbemend megkdtddes soran, az adszorpcids izoterma tobb L-tipusu gorbe kombinécidja. Ez
azt jelenti, hogy az adszorpci6 nem monomolekularis, hanem tobbrétegi. Ezért tobb-
feliiletti/rétegli adszorpcios modelleket dolgoztak ki (Multi-site adsorption models). Az S-
tipusu gorbe egyes szakirodalmi forrasok szerint az oldoszer erds megkotddésére utal az
adszorbealando molekulakkal szemben (Filep, 1988). Mas megkdzelités szerint, viszont ez a
tipusu gorbe a tobbrétegli adszorpciodt irja le (Strawn et al., 2020). A H-tipust izotermak erds
adszorpcids kolcsonhatasokra utalnak az adszorptivum rendkiviil nagy adszorpcios affinitasa
miatt. A C-tipusu izoterma, kozel linearis az adszorbealandd anyagok nem specifikus
kotésekkel oszlanak meg a hatarfeliileti- és a folyadék fazis kozott (Alagarbeh, 2021; Sparks,
2003).

A talajokkal végzett adszorpcios kisérletekben leggyakrabban a linearis (C-tipus), az L- és az
S-tipust izoterma fordul el6. A doktori kutatasom soran is jellemzéen ez a harom tipusu

izoterma fordult eld (5.abra).
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L-tipusu
izoterma
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Linearis
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izoterma

5. dbra Adszorpcids izoterma tipusok. A ge = adszorbedlt tomeg, ce= egyensulyi koncentracio.

Egy izoterma akkor linearis, ha az adszorbedlt mennyiség az oldatban 1év0 koncentracioval
egyenes aranyban ndvekszik. A nem-linearis adszorpcids izotermak esetében (L, S), a feliilet
adszorpcids affinitdsa az adszorptivummal szemben a koncentracid fiiggvényében valtozik
tovabba, az adszorbens adszorpcids kapacitasa véges. Az S- és L-tipusu izotermak adszorpcios
viselkedésének a modellezéséhez a Langmuir- és Freundlich-féle modelleket szoktak

alkalmazni (6. abra).

A Langmuir-modellt alapvetéen gazok szilard feliileten torténd adszorpcidjara vezették le (3).
A gazadszorpcid soran megkotddott mennyiséget elsésorban a molekulak parcidlis nyomésa
hatarozza meg, mig a szilard-folyadék hatarfeliileti megktddéskor a koncentracio. A folyadék
adszorpciot leird egyenletben a parcidlis nyomds (P) paramétert az egyensulyi koncentraciora
cserélik (ce), igy kapjuk a szilard-folyadék hatarfeliileten lejatszod6 adszorpciora alkalmazhato
Langmuir-egyenletet (Butt et al., 2003):
) de = Qmax Ty

Az egyenletben szerepld (e paraméter az adszorbedtumok mennyiségét jeldli egységnyi
adszorbensre kifejezve (g/kg), mig a Ce a mar el6bb emlitett egyensulyi koncentracio, ami a
folyadék fazisban maradt adszorptivumok egyensilyi koncentraciojat jeldli (g/dm?). A Qmax és
a KL a Langmuir izotermabol szamolt paraméterek. A Qmax (g/kg) jeldli az adszorbens
maximalis megkotd képességét (6.dbra), mig a KL (dm®/g) a Langmuir-konstans, ami az

adszorpcids energiaval van Osszefliggésben.

A fenti izoterma alkalmazasanak harom feltétele van: 1.) az adszorbens homogén feliiletii és az

adszorpcids energia allandd, 2.) az adszorpci6 a feliilet specifikus helyein torténik és az
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adszorbedtumok kozott nincs kolcsonhatas, 3.) a maximalis adszorpciokor az adszorbens
monomolekularis rétegben fedett (Strawn et al., 2020). A Langmuir-izoterma elénye, hogy

alkalmas a talajok adszorpcids kapacitdsanak a becslésére a modell Qmax értéke altal (6. dbra).

Freundlich-izoterma Langmuir-izoterma

Qe Qe

6. dbra A Freundlich- és Langmuir-izoterma lefutasok kozti kiilonbség. A Qmax = maximalis

adszorpcids kapacitdsa, qe = adszorbedlt tomeg, ce= egyensulyi koncentracid

A Freundlich-izoterma a Langmuir-illesztéshez hasonloan altaban jol reprezentalja az L-tipust
gorbékhez tartoz6 adszorpcios viselkedést, de a lineéris és a kozel linedris (C-tipust) izotermak

értékelését is ezzel az egyenlettel szoktak végezni (4) (Strawn et al., 2020; Filep, 1988).

4) de = KpCe

A modellben szereplé Kr a Freundlich-féle egyiitthato ((2/kg)/(g/dm®)Y"), amely a heterogén
feliiletek adszorpcids kapacitasaval Osszefliggd mérdszam, mig az n a dimenzid nélkiili
nemlinearitasi tényez6. A modell alapjan az adszorpcids affinitas logaritmikusan csokken,
ahogy az adszorbens feliilete egyre fedettebbé valik az adszorbeatumok altal. A SOM-ban
gazdag talajok adszorpcids izotermai altalaban a Freundlich-gorbét kovetik (Sander et al., 2005)
(Xing & Pignatello, 2005). A Freundlich modellt altalaban a kémiai transzport modellekhez
hasznaljak, hogy megbecsiiljék az adszorpcids viselkedést a talajban. Ez az izoterma jol
illeszkedik a hidrofob szerves molekulak megkotddésébdl szarmazo adatokra is. Ha a modell
illesztése jO, az az adszorbens kotéhelyeinek energetikai heterogenitasara utal (Carmo et al.,
2000).

Az adszorpcids egyensulyi vizsgalatokban szintén gyakran alkalmazzak a Polanyi Mihdly

potencialelméletén alapulé Dubinin-Radushkevich izoterma modellt (D-R izoterma, (5)).
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®) Je = qme(_Bsz)
A modellben szerepld gm az elméleti telitddési kapacitas (g/kg), a p a D-R izoterma-allandoja
(mol?/kJ?), az € pedig a Polanyi-potencial. Az izoterma illesztésével becslést kaphatunk a
megkotdédés energiajara, ami segit meghatarozni a szorpciés mechanizmusokat. Az egyenlet
alapjan az S-, L- és H-alaka izotermdk értékelhetok. A D-R izoterma nagy elénye, hogy
figyelembe veszi az adszorbensek porozus szerkezetét, tehat heterogén feliiletekre
alkalmazhatd. A legtobb adszorpcids izoterma a megkotodést, egy rétegzodésként irja le a

porusfalakon, mig a D-R elmélet szerint az adszorpcids folyamat a mikroporusok térfogatanak

kitoltésével valosul meg (Q. Hu & Zhang, 2019).

A szakirodalom nagy része csak a megkotddés folyamatira helyezi a hangsulyt, de a
szennyezOanyagok altal okozott kornyezeti kockdzatok szempontjabol a deszorpcios
folyamatok ugyanilyen fontosak lehetnek. A deszorpci6 jelen esetben az ionok vagy molekulak
talajszemcsék felszinérol torténd felszabadulasat jelenti a talajoldatba. A modell kisérletekben
ezt az adszorbeatummal rendelkezd adszorbensek ismétlédd, szakaszos atmosdsaval vagy az
egyensulyi oldat fokozatos higitdsdval idézhetjiik eld. A talajban lejatszodd deszorpcids
folyamatok hasonloak az oldodési reakciokhoz, csak jellemzden sokkal gyorsabbak, igy a
talajoldatban 1évd egyensulyi koncentraciok fenntartasaért felelnek. Példaul amikor a névény
gyokere ionokat vesz fel a talajoldatbdl, akkor a talajrészecskéken adszorbealt molekuldak
deszorbealodnak, hogy fent tartsak az oldat és a szilard fazis kozotti egyensulyt (Erbil, 2006;
Filep, 1988; Strawn et al., 2020).

A deszorpcids izotermakat az adszorpcids izotermakhoz hasonldan értékelik ki. Ehhez
leggyakrabban alkalmazott modell a Freundlich-féle megkozelités (Barriuso et al., 1994; Gao
& Jiang, 2010; Kaur et al., 2018). Az adszorpcios és deszorpcids izotermak lefutasa kozti
kiilonbség a deszorpciot gatlo tényezOk hatasatol fiigg. Abban az esetben, ha a szorpcios agak
lefutasaban eltérés van, hiszterézisrdl beszéliink (7.abra). A gatld hatasok mértékét a hiszterézis
hurok szélessége mutatja meg, ugyanis minél nagyobb az izotermak kozti kiilonbség, annal
jobban gatolt az adszorbeatumok felszabadulasa (Filep, 1988). Ebben az esetben, a reakcio nem
ugyanazt az egyensulyi allapotot éri el és a reakcidsebesség megvaltozik. A szennyezdanyagok
deszorpcids hiszterézise harom kiilonb6z6 folyamat miatt lehetséges a talajrendszerben: 1.) az
adszorbeatum irreverzibilis kémiai megkotddése a talajaggregatumok bizonyos dsszeteviihez
pl. talaj szerves anyagahoz; 2.) az adszorbeatumok beékelddése a talaj aggregatumok szervetlen
OsszetevOinek a mezo- ¢s mikroporusaba; 3.) az adszorbatumok beszorulasa a SOM matrixokba

(Huang et al., 1998). A szerves szennyezdanyagok esetében megfigyelt hiszterézis jelenségek
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igen fontosak ahhoz, hogy megbecsiilhessiik azok sorsat €s transzportjat a felszin alatti

rendszerekben.

o deszorpc"_é________

B

7. abra A hiszterézis jelensége. A ce = egyensulyi koncentracié [ug/dm3]; ge = adszorbealt

tomeg [ng/g].

2.5. Gyogyszerhatdoanyagok megkotddésének €s felszabadulasanak vizsgalata
talajokon

2.5.1. Adszorpcios vizsgalatok

Az oldatbol torténd adszorpciot dltalaban szakaszos egyensulyi (batch) vagy oszlopos (column)
modszerrel szoktdk vizsgéalni. Az egyensulyi adszorpcios kisérlet sordn, ismert tomegu
adszorbenst és meghatarozott koncentracioju és térfogata oldatot kevertetiink. Az egyensuly
bealltat kovetden, amikor az adszorbens mar nem kot meg tobb oldott anyagot, a fazisokat
szétvalasztjuk. Az oldat elvalasztasa torténhet szliréssel, centrifugalassal vagy dekantéalassal
(Loebenstein, 1962; H. Patel, 2021). A szakaszos egyenstlyi modszer elénye abban rejlik, hogy
nem igényel nagyobb miiszaki felszereltséget, mikdzben a szorpcids folyamatokkal kapcsolatos
Osszes valtozot kisérletileg meg lehet hatarozni. A batch-kisérletek hatranya viszont, hogy a
laboratoriumi koriilmények kozott beallitott szilard-folyadék fazis arany eltérd lehet a terepen

megfigyelt értékektél. Ugyanakkor a kisérletekbdl kapott adatokat adszorpcids izoterma

23



egyenletekkel lehet elemezni, igy felhasznalhatok példaul az adszorpciés mechanizmus
megértéséhez vagy az adszorbens feliiletének jellemzéséhez ( Patel, 2021; Wang et al., 2009).
Az oszlopos kisérletekben az adszorptivumokat tartalmazd oldat meghatirozott aramlasi
sebességgel folyik keresztiil az adszorbenset tartalmazé allofazison, igy az oldott anyag
folyamatosan érintkezik az adszorbens feliiletével. Az oszlopos-modszer elénye, hogy jobban
szimuldlja a szennyezOanyagok transzportjat a kornyezetben (pl. talajban szivargo
szennyezdanyagok). Természetesen az oszlop hossza, atmérdje és egyéb kisérleti protokollbol

adodo koriilmény csokkenti a modszer informativ elényeit (Wang et al., 2009).

A szakirodalomban mindkét modszerrel elvégzett adszorpcids kisérlet fellelhetd, pl. Kiecak ¢és
mtsai. (2019) toltéssel rendelkezé gyodgyszermolekulak és tledékek kozott végbemend
szorpcids kolcsonhatisokat vizsgaltak batch-kisérletben. A kisérleteket szobahdmérsékleten
(20 £1 °C) ¢és allando pH-an végezték (7-7,5), igy a valasztott gyogyszerhatdoanyagok kémiai
formajat pontosan meg tudtak hatarozni (pl. karabamazepin nem-disszocialt forma, diklofendk
anionis forma, atenolol kationos forma). Elézetes vizsgalatokban meghataroztak az optimalis
oldat/iiledék aranyt (5:1) és a reakcio kinetikajat (adszorpcios egyensuly ~4 nap). Srinivasan és
mtsai. (2013) a szulfonamidok (antibiotikumok) szorpcios folyamatait vizsgaltak legeléként
hasznositott talajokban batch- és oszlopos kisérleteken keresztiil. A szakaszos kisérleteket liveg
centrifugacsovekben végezték el (1:15 talaj/oldat arannyal). A mintak kémhatasa 5-6 kozott
valtozott. Az oszlopos kisérletekhez polivinilkloridbol (PVC) késziilt talaj lizimétereket
alkalmaztak (20 cm hosszt, atméré 7,5 cm). A talajmintavételt kovetden szobahdmérsékleten
szulfonamid tartalmu oldatot folyattak at a PVC csévekben 1évé mintdkon. A csurgalékvizet
fozOpoharakban gyiijtotték dssze a talajoszlop aljardl, amibdl rendszeres idokozonként (15-20
perc) mintat vettek. A tanulmanyukban megallapitottak, hogy az antibiotikum-maradvanyok
mozgasa a talajszelvényen beliill a késdbbiekben akéar a felszini és a felszinalatti vizek

szennyezését is okozhatja.

Az adszorpcios kisérletek modszerének kiillonbozdsége mellett, az adszorpciés adatok
értekelését is sokféleképpen végezhetjiik, de leggyakrabban a Freundlich-egyenletet és az
empirikus Langmuir-modellt alkalmazzak. Estevez és mtsai. (2014) az ibuprofén megkotodését
is ezekkel a modellekkel elemezték. Mindkét izoterma jol illeszkedett az adatokra. A
Freundlich-féle modell esetében azt figyelték meg, hogy alacsonyabb egyenstlyi koncentraciok
esetében jobban alkalmazhato, mig a széles koncentracid tartomanyu kisérletek esetén romlik
az illeszkedés. Az izotermak linearizalt formdjaval is hasonldé adszorpcids paramétereket

kaptak. A kisérletekben alkalmazott kiindulasi koncentraciok lényegesen nagyobbak voltak,
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mint a kornyezetben el6fordulok, viszont igy meg tudtdk kozeliteni az adott talajminta
maximalis adszorpcios kapacitasat. Eredményeik igazoltak, hogy a Langmuir-izoterma nagy
koncentracié tartomanyokban is alkalmazhat6. Al-Khazrajy és Abdallh (2020) a ranitidin
adszorpcios tulajdonsagait elemezték harom kiilonb6zé modellel (linearis, Freundlich,
Langmuir). A vizsgalt modellek szinte minden talajmintdnal jol illeszkedtek, ugyanis a
determinacios egyiitthatdo R>~0,84 koriil volt. Egy talajmintanal azonban a Langmuir-modell
determinicios egyiitthatoja csak R?=0,51 volt. Ez azt jelzi, hogy a modell nem volt alkalmas a
ranitidin (specifikus hisztamin antagonista) megkotédésének leirasara annal a talajmintanal,
valdszintileg azért, mert ez a modell energetikailag homogén kitohelyeket feltételez.

A metformin (antidiabetikus gyogyszer) és metabolitjanak (guanylurea) szorpcios
karakterisztikajat batch-kisérletekkel vizsgaltak mez6gazdasagi talajokon (Briones & Sarmah,
2019). Az adszorpcids adatokat nem csak a Freundlich és Langmuir izotermakkal értékelték,
hanem azok hibrid modelljével is, tovabba a Polanyi-féle D-R izotermaval is. Az R? alapjan a
metformin teljes koncentracié tartomanyara a Freundlich-Langmuir (LF) hibrid modell
illeszkedett a legjobban. Harom talaj esetében a Langmuir-modell illeszkedése hasonldan jo
volt, ezt alatimasztja az LF modellbdl kalkulalt heterogenitasi tényez6 (n=1, linearis izoterma),
ami alapjan homogén megkotddést figyeltek meg, egyenletes szorpcids energia eloszlassal. A
masik harom talaj esetében az LF-modell heterogén kotéhelyekre utal. Osszességében a
guanylurea adatait is a Langmuir-izotemra irta le jobban. Az izoterma lefutasok kozti
kiilonbségek eltéré szorpciés mechanizmusokra utalnak (Briones & Sarmah, 2019). Az
albendazol (parazita féregfertdzések kezelésére szolgald hatdanyag) megkotddését a talajokban
a linearis-modell irta le a legjobban (R? > 0,9864) A Freundlich-izoterma korrelacios
egyiitthatoja egy minta kivételével, minden talajnal R? > 0,8797 volt, mig a Langmuir-modell
esetében csak R2> 0,8065. Tehat a Langmuir modell az abendazol esetében kevésbé jol irta le

a szorpcids folyamatokat (Mutavdzi¢ Pavlovi¢ et al., 2018).

2.5.2. Deszorpcios folyamatok vizsgalata talajokon

Tekintettel a gydgyszermaradvany-szennyezés Okotoxikologiai kdvetkezményeire, a
deszorpcids vizsgalatok alapvetd fontossagiak a szennyezdanyagok transzportjanak a
megértéséhez a kornyezeti rendszerekben (Costa Junior et al., 2021). A szerves
mikroszennyezdk vertikalis mozgasa a talajprofilban elsdsorban a talaj adszorpcids
affinitasanak a fliggvénye. A megko6tddés intenzitasa befolyasolja a hatdanyagok talajban vald

crer

kezelt talajok felszini mintaiban (0-20 cm) nagy gyakorisaggal és mennyiségben mutattak Ki
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kiilonb6zé gyogyszerhatdéanyagokat, mint példaul fajdalom- és gyulladascsokkentdket,
pszichiatriai gyogyszereket és antibiotikumokat (Brienza et al., 2021). Kinney és mtsai. (2006)
szintén tisztitott vizzel ontdzott talajok hatdanyag tartalmat vizsgaltak. A kutatasuk alapjan a
gyogyszermolekuldk els6sorban a talajprofil felsé 30 cm-ben halmozddnak fel, viszont a vizben
oldhatobb, mobilisabb gydgyszerek potencialisan lemosodhatnak a mélyebb rétegekbe. Biel-
Maeso és mtsai. (2019) viszont nagyobb tartomanyt hataroltak be a talajprofilon beliil, ugyanis
méréseik alapjan a hatdéanyagok leggyakrabban a talaj 0-175 cm kozotti részében fordultak eld.
Ennek elsddleges oka, hogy a szennyezdk ontdzés vagy az es0z€s hatasara kimosddhatnak a
feltalajbol. A szerzok tovabba ramutattak arra is, hogy alacsonyabb hémérsékleten a szerves
mikroszennyez6k perzisztencidja nagyobb, mivel a maximalis koncentraciokat a hidegebb
honapokban mérték. Ez az 0sszefliggés ravilagit a talaj mikrobialis kozosségének a szerepére a
hatéanyagok transzportjaban (Biel-Maeso et al., 2018). Ugyanez a szerz6i kollektiva azt is
megallapitotta, hogy ha a feltalajban adszorbealt molekuldk a kornyezetei paraméterek
valtozéasa miatt (pl. pH, hdmérséklet) deszorbealddnak, a talajprofil alsobb részeiben mar sokkal

kisebb mennyiségben tudnak ujra kotésbe kertilni (Biel-Maeso et al., 2021).

Az adszorpcids gorbékhez hasonldan, a deszorpcids pontokra is lehet szorpcids-izotermakat
illeszteni. Conde-Cid és mtsai. (2020) a tetraciklinek (antibiotikumok) szorpciés-folyamatait
vizsgaltak kiillonb6z6 talajmintakon. A  batch-kisérletek adataira Freundlich-modellt
illesztettek. Altalinosan mindkét vizsgalt antibiotikumnal irreverzibilis megkotédést
tapasztaltak, ugyanis a deszorpciéo mindkét esetben 10%-nal alacsonyabb volt. Az adszorpcids
Kr és a deszorpcios Kr paraméter dsszehasonlitasa alapjan, a tetraciklinek kisebb mértékben
szabadultak fel azokrdl a talajokrol, ahol alapvetéen nagyobb mértékii volt az adszorpcid. Ezt
a kordbban bemutatott szakirodalmi adatokhoz hasonloan a talajok OC tartalma befolyasolta.
Yang és mtsai. (2020) a deszorpcids hiszterézis értékeléséhez a Freundlich-egyenletet
alkalmaztak. Kisérletikben az allatgydgyaszatban alkalmazott ceftiofur (antibiotikum)
szorpcids viselkedését vizsgaltdk szintén mezdgazdasagi talajokon. Az eredmények
kismértékii, negativ hiszterézist mutattak, ezért a mintazott teriileteken a vizsgalt antibiotikum

konnyen kimosodhat, ezéltal veszélyeztetve a felszini- és felszinalatti vizek mindségét.

2.6. A gybdgyszerhatdanyagok megkdtddesére €s ismételt felszabadulasara hato
tényezok

A gyogyszerhatoanyagok megkotddésének és mobilizacidjanak mértéke széles skalan mozog,

mivel a szorpcidés folyamatokat szamos paraméter befolyasolhatja, Ugy, mint a pH, a
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redoxpotencial, talajban taldlhaté fém-oxidok mennyisége, a szerves széntartalom, az
ionerdsség ¢s a kationcsere-kapacitas (8. dbra) (Boxall, 2008). Ezenfeliil mas kornyezeti
paramétereknek (pl. napfény, homérséklet) is nagy szerepe van a gydgyszermolekulak
atalakulasaban és lebomlasaban (M. Patel et al., 2019).

Szorpcios
folyamatokat
befolyasolo
tényezok

#
Komyczctl

@ Redoxpotencial

Szervesanyag és
agyagasvany
tartalom

Gyogyszerhatoanyagok
fizikai-kémiai
tulajdonsagal

Oldhatosag Talajkomponensek
tulajdonsagai
l Fajlagos
feliilet

8. abra. A szerves mikroszennyezOk megkotddését és felszabadulasat befolyasold tényezok.

pKa = a savi disszociacios allando, a logKow = n-oktanol/viz megoszlasi hanyados, a CEC =

kationcsere kapacités

2.6.1. Kornyezeti tényezok hatasa a szorpcids folyamatokra
2.6.1.1. A kémhatas szerepe

A disszocialt gyogyszerhatdanyagok funkcids csoportjainak toltését a talajoldat kémhatasa
hatdrozza meg, ezért a pH-nak fontos szerepe van az adszorpcidés mechanizmusok
kialakitasaban (Xu et al., 2021). A talajoldat kémhatasanak a valtozasa gatolhatja, de egyuttal
novelheti is a gydgyszermolekulak megkotodését. Ezt egyrészt a toltésiik és ezen keresztiil az
adszorpcidés mechanizmusok megvaltoztatasaval éri el. Klement és mtsai. (2018) harom
gyogyszerhatdbanyag szorpcios viselkedését vizsgaltdk, melyek a talajoldat pH-értékétol
fliggben négy kiillonbozd formaban voltak jelen. Az irbezartan (magas vérnyomas kezelésére
alkalmas gyogyszerhatoanyag) kationos, anionos és nem-disszocialt formaban, a fexofenadin
(antihisztamin) kationos, ikerionos és anionos, a citalopram (antidepresszivum) pedig kationos
vagy nem-disszocidlt formaban is jelen lehetett az adott pH koriilmények kozott. Az ibezartan
¢s a fexofenadin szorpcids folyamatai hasonlonak bizonyultak, annak ellenére, hogy az
ibezartdn a vizsgalat ideje alatt féleg neutralis és anionos formaban volt jelen, mig a fexofenadin

zwitter-ionos allapotban. Az ikerionos szerkezetli fexofenadin pozitiv toltései valosziniileg
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noveltek a megkotddést, mivel a pH ndvekedésével nétt a negativ toltésti szorpcids helyek
szama. YU ¢és mtsai. (2019) Kkutatasukban harom savas jellegli gyogyszerhatdéanyag
megkotddését vizsgaltdk a kornyezeti paraméterektdl fliggden (pl. pH, ionerdsség,
homérséklet). Az adszorpciés maximumot a hatéanyagok pKa értékeihez kozeli pH értékeken
tapasztaltak. Schaffer és mtsai. (2012) a gyogyszerhatdbanyagok pH-fiiggd transzportjat
vizsgaltak oszlop-kisérletekben és azt talaltak, hogy az adszorbealt mennyiségek erdsen fliggtek
a kémhatastol, minden olyan hatéanyag esetében, amelynek a pKa értéke a vizsgalt
tartomanyban volt. Azonban a nem-disszocialt karbamazepin esetében is gyenge pH-fiiggést
figyeltek meg, mivel a pH emelkedésével az iiledék szerves anyaganak funkcids csoportjai

deprotonalodtak, ezért csokkentek az apolaris kolcsonhatasok.

Osszességében megallapithatd tehat, hogy a gyoégyszermolekula-talaj kolcsdnhatasokban a
kémhatasnak jelentds szerepe van. A talajoldat pH valtozdsa megvaltoztatja a talaj toltés
viszonyait, ezaltal befolyasolja azok szorpciés jellemzoit. Ugyanakkor, a
gyogyszerhatébanyagok toltése is valtozhat abban az esetbe, ha a funkcios csoport pKa értéke a
talajoldat pH-tartomanyaba esik: azok protonalodhatnak vagy deprotonalodhatnak a
talajoldatban, igy kiilonb6z6 formaban lehetnek jelen pl. anionként, kationként vagy ikerionos

szerkezettel (Pan et al., 2008, 2009).
2.6.1.2. Az ionerdsség szerepe

A talajoldat ionerdsségének a valtozdsa a megkotddés mértékét szintén befolyasolhatja. Az
ionerdsség adszorpciot befolyasold hatasait harom csoportba oszthatjuk: 1.) Az ionok és az

ionos karakteri gyogyszerhatdéanyagok kozti verseny a szorpcids helyekért; 2.) Az elektromos

crer

2021).

Az 1.) hatasra épiilnek a laboratoriumi deszorpcids vizsgalatok, ahol a CaCl, oldat
segitségével, mint ,hattér elektrolit”, a Ca®* kationok elektrosztatikusan kotddnek
talajrészecskék felszinéhez, ezzel helyettesitve a savas csoportok hidrogén ionjait (OECD 106,
2000). Egyes vizsgalatok szerint, ha az adszorpcios kisérletben az egyenstlyi oldat CaClz-ot
tartalmaz, az eldsegiti a megkdtddést, mivel a talajhoz kotott Ca?* komplexet képezhet a
gyogyszerhatdanyaggal. Tovabba kismértékben csokkentheti a talajoldat kémhatasat
(hidrogénionokat cserél le a talajkolloidokrol), ezzel egyes disszocialt hatdanyagok az
adszorpcid szempontjabol kedvezébb formaba keriilhetnek (pl. anion — nem-disszocialt
forma) (Xu et al., 2021). Az ionerésség valtozasa kompetitiv adszorpcional is megfigyelhetd,

ahol tobb gyogyszerhatdbanyag ,,versenyez” a kotOhelyekért. Kocarek és mtsai. (2016)
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kisérletiikben négy hatbanyag megkotddését vizsgaltak: a karbamazepint (nem-disszocialt), a
szulfametoxazolt (részben negativ toltésti és nem-disszocialt forma), az atenololt (pozitiv
toltésti forma) és a trimetoprimet (részben pozitiv toltésii és nem-disszocialt forma). A
szulfametoxazol adszorbealt mennyisége nodvekedett, ami a negativ toltésii részek és a
talajrészecskék feliilete kozotti taszitds megsziinésének tulajdonithatd. Ennek oka, hogy a
pozitiv toltésti atenolol és a részben pozitiv formaju trimetoprim kationadszorpcidval kotodott
a talajfelszinen 1év0 negativ toltésii részekhez, ezaltal csokkent a talaj nettd negativ toltése.
Kisérletiik egyértelmtien felhivja a figyelmet a szinergikus hatasok fontossagara az adszorpcios
vizsgalatokban.

A 2.) hatas soran megvaltozik az elektromos kettOs réteg vastagsaga a talaj toltott részecskéinek
a feliiletén: ha a kettds réteg vastagsaga csokken, az a negativ toltések csokkenését
eredményezi, ezaltal csokkentve a pozitiv téltések szorpciojat és az elektroszatikus taszitdst a
negativ toltéssel rendelkez6 gyogyszerhatéanyagokkal szemben (Ter Laak et al., 2006; Xu et
al., 2021). A 3.) hatas esetében a szerves anyag altal bezart porustér csokkenését figyelték meg,

ami a szorpcios helyek szamanak csokkenését eredményezte (Xu et al., 2021).
2.6.1.3. A homerséklet szerepe

A gybdgyszerhatdanyagok adszorpcidja a talajokon lehet endoterm vagy exoterm folyamat. Ha
a megkotodés endoterm, akkor a hdmérséklet emelkedésével az adszorpcio irdnyaba tolodik el
az egyensuly. Ezenfeliil a hdmérséklet emelésével csokken a viz viszkozitasa és novekszik a
hatéanyagok diffiizids sebessége, ezaltal konnyebben jutnak be a talaj bels6 porusaiba (Xu et
al., 2021).

Harom toltéssel rendelkezd, polaros gyodgyszerhatdanyag adszorpcidjdnak hdémérséklet
fliggését vizsgaltdk (Maszkowska et al., 2014). Ugy talaltik, hogy a kationos propanolol
adszorpcidja exoterm folyamat, mivel a propanolol talajon valo megkotédése kedvezdbb
alacsony hémérsékleten. Az anionos Szulfafurazol és a neutralis szulfaguanidin endotermikus
adszorpciot mutattak. Az exoterm szorpcids folyamatok esetében a homérséklet emelkedése
kedvezétleniil hat a megkotddésre. Hiller és Sebesta (2017) mezégazdasagi talajon vizsgaltak
a homérséklet hatasat az ibuprofén megkotddésére. A folyamat exoterm volt, ugyanis a
homérséklet emelkedésével csokkent a szorpcid mértéke. Mas kutatok szintén exoterm reakciot
figyeltek meg a 17p-dsztradiol (E2) adszorpcidjanak esetében (Tong et al., 2019). A
hémérséklet emelkedésének kozvetett hatasa is volt a megkdtddésre: a nagyobb homérséklet

novelte az E2 oldhatdsdgat, ami szintén negativan hatott annak adszorpcidjara.
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2.6.2. A talajkomponensek tulajdonsagainak a hatdsa a szorpcids folyamatokra

A talaj fajlagos feliilete (specific surface area, SSA) alapvet6 talajtulajdonsag, ami kifejezi a
talaj egységnyi tomegére jutd feliilet nagysagat (mértékegysége: m?/g). Az SSA alapvetden
befolyasolja a talaj fizikai-kémiai tulajdonsagait €s fontos az olyan folyamatok szempontjabol,
mint a vizvisszatartas, az ioncsere-reakciok és a szennyezd anyagok adszorpcidja. A talajok
eltérd asvanytani és szerves anyag Gsszetétele, valamint az eltérd szemcseméret-eloszlas nagy

kiilonbségeket okozhat a fajlagos feliilet nagysagaban.

Az agyagban és szervesanyagban gazdag talajok SSA-értékei (840 m%/kg) nyolcszor akkorak
lehetnek, mint a homokos talajok értékei (103 m?/kg) (Knadel et al., 2018). Az agyagrészecskék
fajlagos feliilete Iényegesen nagyobb, mint a homok és iszap szemcse frakcioba tartozo
részecskéké, ezért a talajok agyagtartalma jarul hozza legnagyobb mértékben a talajok fajlagos

feliiletéhez (2. tabldzat) (Strawn et al., 2020).

2. tablazat Szemcse frakcidkhoz tartoz6 fajlagos feliilet értékek USDA rendszer alapjan
(SSA- agyag % : fajlagos feliilet szazalékos aranya az agyagméret-frakciotol fliggden)
(Bleam, 2011)

Textira Homok Iszap Agyag Fajlagos feliilet SSA
(%, m/im) (%, m/m) (% m/m) (SSA)(m’g) (agyag, %)
Agyag 20 20 60 0,70 96,7
Valyog 40 40 20 0,27 82,9
Iszap 20 70 10 0,19 58,6
Homokos

70 20 10 0,14 81,8

valyog

Az alacsony agyag-, de magas SOM-tartalmu talajok esetében a SOM bevonhatja az asvanyi
szemcséket és noveli az SSA-t. A magas agyag tartalmu talajoknal azonban a SOM bevonat az
asvanyi felszineken csokkentheti az SSA-t (Knadel et al., 2018). Szamos vizsgalat azt mutatta,
hogy az SSA a talajok szervesanyag-tartalmaval forditottan aranyos, ugyanis, a szerves anyag
eltavolitasa novelte a talaj SSA értékét (Kaiser és Guggenberger 2003). Lertpaitoonpan és
mtsai., (2009) vizsgalataiban a talajmintdk SSA értéke, a szervesanyag-tartalma és a
kicserélhetd kationcsere kapacitisa (CEC) erdsen korreldlt. Tehat a talajmintak SOM-
tartalmanak a novekedésével fajlagos feliiletiik is aranyosan nétt, ezért nem meglepd, hogy a

szulfametazin (antibiotikum) adszorpciés affinitasa is az elobb emlitett paraméterekkel
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aranyosan emelkedett. Bi és mtsai., (2006) adszorpcidés oszlop kisérleteiben is hasonld
Osszefiiggéseket figyeltek meg. A kisérletben adszorbensként alkalmazott talaj magas
agyagtartalma miatt, nagy fajlagos feliilettel rendelkezett, ami magyarazta a nagyobb

adszorbedlo képességét a tobbi mintahoz viszonyitva.

A talajrendszerben lejatszodo szorpcids folyamatoknak tehat akkor van jelentds szerepiik, ha a
talajrészecskék feliilet-térfogat aranya rendkiviil nagy. Ez a feltétel altalaban ott teljesiil, ahol
az agyag méretli asvanyi részecskék és a természetes szerves anyagok jelentés mennyiségben
vannak jelen (Bleam, 2011). A SOM nagy fajlagos feliiletii és valtozo negativ t6ltéssekkel
rendelkezik, igy rendkiviil reaktiv a pozitiv toltésti ionokkal és a szerves mikroszennyezdkkel
szemben. A SOM hidrofob részei er6s affinitast mutatnak a hidrofob jellegl
szennyezOanyagokkal (példaul egyes gydgyszerhatdanyagokra és peszticidekre), amik
megkdtédhetnek és igy a talajban maradnak (Strawn et al., 2020).

A magas szervesanyag-tartalmu talajok nagy adszorpcids kapacitdssal birnak, amivel
kapcsolatban széles kori tudomanyos konszenzus van. Drillia és mtsai. (2005) adszorpcios
vizsgalataiban egy alacsony szervesanyag-, de nagy agyagasvany-tartalmu és egy nagy
szervesanyag-, de alacsony agyagasvany-tartalmu talajt hasonlitottak 6ssze. A nagyobb SOM
tartalmi  talaj szignifikdnsan nagyobb mennyiségben kototte meg a  vizsgalt
mikroszennyezdket. A kutatasukban ravilagitottak arra, hogy bar mindkét talajnal
irreverzibilisen kotddtek meg a hatéanyagok, de a szervetlen matrix porusaiba szorult
molekulak deszorpcidja korlatolt. Al-Khazrajy és Boxall (2016) munkajuk soran kiilonb6z6
szervesanyag-tartalmu tiledékek adszorpcios affinitasat hasonlitottak Gssze. Az amitriptilin
(antidepresszivum) esetében a legnagyobb megkotddést a legnagyobb SOM tartalmu iiledékben

figyelték meg, mig a legkisebbet a legkisebb szervesanyag-tartalmtban.

A talaj asvanyi Osszetevoi koziil (hazank kornyezeti viszonyai kozott) az agyagasvanyok
legreaktivabb talajalkotok. Ezek az asvanyok SOM-hoz hasonloan toltott feliilettel
rendelkeznek, amelyek elektrosztatikus feliileti potencialt hoznak 1étre a felszin és az oldatban
1év6 ionok kozott, mely iranyitja az anion- és kationadszorpcios reakciokat. Azok a talajok,
amelyek nagy mennyiségli allando toltéssel rendelkezd agyagasvanyt tartalmaznak, egyuttal
nagy kationcseréld kapacitassal (CEC) is rendelkeznek (Strawn et al., 2020). A kationcsere
kapacitas (cation exchange capacity, CEC) minden pozitiv toltésli ion kicserélheté modon
torténd megkot6dését jellemzi. Ertéke fiigg a talaj kolloidok tipusatél, a talaj szoveti
sajatossagaitol, a talajkornyezet pH-értékétol, agyagasvany- és szervesanyag-tartalmatol (Wan
et al., 2020). Biel-Maeso ¢és mtsai., (2018) adszorpcids kisérleteiben a vizsgalt talajok
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kationcsere kapacitasa 47,6 cmol+/kg (agyagasvany tartalom: 26,3 %, m/m) és 38,5 cmol+/kg
(agyagasvany tartalom: 3,6 %) volt. Az alacsony logKow értékii (0,81) nadolol (bétablokkolo)
nagymértékli megkotddését a talaj CEC-értékével hoztdk dsszefliggésbe, ugyanis a kisérleti
koriilmények kozott a nadolol kationos formaban volt jelen, igy kolcsonhatasba Iéphet az
agyagok negativ toltési feliiletével. Mrozik és Stefanska (2014) hasonl6 eredményeket kapott.
A legnagyobb szorpcids affinitast talaj szerves anyagban gazdag volt és a legnagyobb
agyagfrakcioval és CEC-értékkel rendelkezett. Yamamoto és mtsai. (2018) kisérletiikben
kiilonbozo polaros gyogyszerhatoanyagok szorpcios paramétereit vizsgaltak kiilonbozo tiledék-
¢s talajmintdkon, valamint modell adszorbenseken pl. montmorilloniton és kaoliniten. Az
amino-csoportokkal rendelkezé gyodgyszerhatdbanyagok és az agyagasvanyok kozott nagy
szorpcios affinitast talaltak, ami els6sorban elektrosztatikus kolcsonhatasokra utal. Tovabba
arra is ramutattak, hogy az altaluk vizsgalt iszapos valyog szovetli talaj esetében a szervetlen
Osszetevok (agyagdsvanyok) a maximalisan megkdtott mennyiség nagy részéért feleldsek.
Ezzel szemben egy homokos folyami iiledékek esetében az adszorbealt mennyiség tobb, mint
90%-ért a szerves anyagok voltak felelések. Van Emmerick és mtsai. (2003) az E2
megkotddését vizsgaltak goethiten és agyagésvanyokon (kaolinit, illit, montmorillonit). A
megkotddés mértéke az alabbi sorrendben csokkent: montmorillonit >> kaolinit > illit > goethit.
A szorpcios folyamat a goethitnél volt a leggyorsabb (néhany madasodperc), mig az
agyagasvanyok esetében Iényegesen lassabb volt (3 nap). A deszorpcios folyamat a goethit, az

illit és a kaolinit esetében gyors volt, az E2 nagy része felszabadult.

2.6.3. A gyogyszerhatdanyagok fizikai-kémiai tulajdonsagainak a hatdsa a szorpcios
folyamatokra

A gyogyszerhatdoanyagok megkotddésére sajat fizikai-kémiai tulajdonsagaik is hatassal vannak.
Altalanossagban elmondhaté, hogy a bazikus jellegii (amino-csoportokat tartalmazo)
gyogyszermolekulak nagyobb szorpcios affinitassal rendelkeznek, mint a nem-disszocialt
¢és/vagy a savas (karboxil csoportokat tartalmazo) jellegliek. Az is lathaté a vizsgalatokbol, hogy
a hidrofob, nagy molekula tomegli molekuldk nagyobb mértékben adszorbealddnak a talajban
és az liledékben, mig a hidrofil tulajdonsaguak inkabb a vizfazisban maradnak (M. Patel et al.,
2019). Azonban Hari és mtsai. (2005) tanulmanyukban ravilagitottak arra, hogy csupan a
gyogyszerhatdbanyagok hidrofobicitasat jellemzé paraméterek (logKow, logP, alacsony
oldhatésag) oOndlloan nem képesek megjosolni azok szorpcidos viselkedését a kornyezeti
rendszerekben. A logKow jelzi, hogy egy adott gyogyszermolekula mennyire hidrofob
tulajdonsagu, mig a pKa érték azt a pH-t jel6li, ahol az adott vegyiilet disszocialodik. Fontos
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kiemelni, hogy egy adott vegyiilet logKow ¢és pKa értéke Osszefligg, hiszen a hatdéanyag

------

Wei Zhang és mtsai. (2021) sertéstragyaval kezelt és kezeletlen mezdgazdasagi talajmintdkon
vizsgaltak a szulfadiazin, az atenolol és a koffein szorpcios viselkedését, €s azt talaltak, hogy az
adott korilmények kozott a szulfadiazin talaj kémhatasatol fiiggéen anionos vagy neutralis
formaban volt jelen. Az anionos forma ¢és a talajfeliilet negativ toltései kozott elektrosztatikus
taszito erdk 1épnek fel, ezért ez az ionos allapot nem kedvez a szorpcios folyamatoknak. Ezzel
szemben az atenolol és a koffein kationos formaban volt a vizsgalt talajok esetében, igy
elektrosztatikus vonzéerdk 1éptek fel kdzottiik, ami a nagy adszorpcios affinitdsban mutatkozott
meg. Tehat a tanulmany szerint a pozitiv toltést gyogyszerhatdoanyagok szignifikansan nagyobb
mennyiségben kotddtek meg talajokon, mint a negativ toltésli vagy a nem-disszocidlt forméban

jelenlévd.

A gyogyszermolekuldk szorpcidos viselkedése magyarazhaté volt azok fizikai-kémiai
tulajdonsagéaval egy masik tanulmanyban is, melyben a hatéanyagok eléfordulasat vizsgaltak
kommunalis szennyviztisztitoban keletkez6 szennyviziszapban (Silva et al., 2021). A
paraméterek koziil az oktanol/viz megoszlasi hanyados (logKow) €s a savi disszociacios allando
(pKa) bizonyultak a leginkdbb meghatirozo faktoroknak a megko6tédés szempontjabol. A
vizsgalt 24 gydgyszerhatdanyag nagy része hidrofob karakterli volt semleges kémhatason,
melyek a talajokon nagymértékben megkotddhetnek, emiatt kisebb mobilitassal
jellemezhetoek. A vegyiiletek koziil 5 nagy logKow hanyadossal rendelkezett és alacsony
oldhatosaggal (pl. E2, diklofendk), ezért ezek bar kevésbé mobilisak de a ndvények szamara
konnyebben felvehetéek. Savas kdrnyezetben (pH~5) a legtobb hatoanyag disszocialt formaban
volt jelen (95-100%). Harom olyan vegyiilet volt, ami egyszerre mutatott disszocialt és nem-
disszocialt format is: a naproxén 87,6 %-ban disszocialt, 12,4%-ban nem-disszocialt formaban
volt jelen. Az ibuprofén 33,4 %-ban disszocialt és 66,6% szazalékban nem-, mig ugyanez a

diklofendak esetében 87,7%-12,4%-os arany volt megfigyelhetd.

Ugyanakkor fontos megjegyezni, hogy a talaj és a gyodgyszerhatbanyagok paraméterei
egyiittesen befolyasolhatjak a szorpcids folyamatokat. A talaj pH, példaul, hatdssal van az
ionizalhaté hatéanyagok to6ltésére, ami meghatarozza, hogy milyen tipust adszorpcids

kolesonhatasokat képes kialakitani (Durdn-alvarez et al., 2012).
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3. Anyag ¢s modszer

3.1. Talajmintavétel és elokészités

A doktori kutatdsom soran harom kiilonboz6 kornyezet tipust (klimazonalis, mocsari, lapi),
valamint két kiilonbozd teriilethasznalatot (szantd, kaszalorét) reprezentald teriiletrdl
gyljtottiink talajmintdkat. A talajmintavételre Ceglédbercel kiilteriiletén, a Duna-Tisza kozti
homokhatsag északi peremén, magasabb homokbucka (szant6foldi teriilethasznalat) és mély
fekvésii laposok (kaszalorét mocsari €s lapi viszonyok kozott) toposzekvencidja mentén keriilt
sor. A mintazott talajokat a nemzetkézi World Reference Base for Soil Resources (WRB)
(2014) talajosztalyozasi rendszer és a Magyar Talajosztalyozasi Rendszer (Stefanovits et al.,
1999) szerint is besoroltuk. A Magyar Talajosztalyozasi Rendszer alapjan az alabbi
talajtipusokbdl szintjeibdl gyijtottiink mintakat: karbondtos humuszos homoktalaj; karbonatos
ontés réti talaj; tipusos lapos réti talaj; felszintol karbondtos kotus laptalaj. A WRB (2014)
talajosztalyozasi rendszer szerint ezek a talajok az alabbiak szerint sorolhatok be: Calcaric
Arenosol(Humic), Mollic Oxygleyic Calcic Gleysol (Epiloamic, Endoarenic), Calcaric Calcic
Histic Gleysol (Endoarenic, Epiloamic) és Calcic Histosol (Calcaric, Fluvic). A kisérlethez
valasztott talajok vizhatas tekintetében kiillonbozdé koriilmények kozott képzddtek (aerob,
anaerob). Mivel a vizhatas a talajképz6dés folyamatat az 6sszes éghajlati 6vezetben alapvetéen
meghatarozza, igy a talajok fizikai-kémiai tulajdonsagaik tekintetében jelentds kiilonbségeket
mutatnak. Az adszorpcids kisérletekhez kétszeri mintavételezésre volt sziikség tovabbi
talajanyag beszerzése okan (2017-ben és 2019-ben) (9. abra). A 2017-ben vett mintakat az
alabbiak szerint jeloltem: A 20 (Humuszos homoktalaj, A szint, 0-20 cm), G_20 (Réti talaj, A
szint (0-20 cm), G_40 (réti talaj B szint, 20-40 cm), H 20 (laptalaj, H szint, 0-20 cm), H_80
(1aptalaj, C szint, 45-80). A kisérleteim masik szakaszdban a humuszos homoktalajbdl és a lapos
réti talaj szelvényibdl gyiijtétt mintakat vizsgaltam. A mintavételkor Ezeket a mintdkat az
alabbiak szerint jeloltem: A020 (humuszos homoktalaj, A szint 0-20 cm); A2040 (humuszos
homoktalaj A szint, 20-40 cm); A4060 (humuszos homoktalaj, C szint, 40-60 cm), H020 (lapos
réti talaj, A szint, 0-20 cm), H2038 (1apos réti talaj, B szint, 20-38 cm), H3845 (1apos réti talaj,
C szint, 38-45 cm).

A talajmintdkat Eijkelkamp Piirckhauer tipusu talajfiroval gytjtottiikk be. A mintavételezés
soran kompozit mintavételezés tortént, igy egy adott talajmintat tobb azonos térfogati és
tomegli minta homogenizalasaval allitottunk el6. A talajmintakat homogenizalast kovetéen,

szobahOmérsékleten allando tomegre szaritottam. A 2017-es mintakat <250 pm atmérdjii szitan
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engedtem at, hogy minimalizaljam a talajok textaraja kozotti kiilonbségek hatasat a szorpcios

folyamatokra. A 2019-ben vett mintakat viszont a szaritast kovetden csak <2mm-es szitan

engedtem at.

Terméfold Mocsarrét Sas-nad - Nadas
T il nedves ret et o 3
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9. abra A talajprofilok és azok elhelyezkedése
3.2. Talajparaméterek meghatarozasa

A 2017-ben mintavételezett talajok jellemzésére terepi redoxpotencial méréseket végeztiink. A
kisérlethez sziikséges kombinalt Ponsell Ag/AgCl-elektrodok helyét mind harom mintavételi
helyen egy Piirckhauer-féle szlrobottal alakitottuk ki. Az Eh és pH méréseket az els6 fagyig
kilenc honapon keresztiil egy dranként rogzitettiik. A 2017-ben mintavételezett talajok szerves
szén és nitrogén tartalmat egy CNS elemanalizatorral hataroztak meg a Csillagészati és
Foldtudomanyi Kutatékozpont (CSFK) Foldtani és Geokémiai Kutatdintézetében (Thermo
Scientific Flashsmart) (Matejovic, 1997). A 2019-ben vett talajmintak szén-, hidrogén-,
nitrogén- ¢és kén-tartalmat Dumas elven miikodé CHNS elemanalizatorral hataroztdk meg a
CSFK Foldrajztudomanyi Intézetében (Elementar varioMacro cube). A CaCOs tartalmat
Scheibler-féle kalciméterrel hataroztuk meg (Loeppert & Suaret, 1996). A talajok pH
meghatarozasat Thomas (1996) modszere szerint végeztik. Az Osszes vastartalmat
rontgenfluoreszcens spektroszkopiaval (XRF) hataroztdk meg a CSFK Foldtani és Geokémiai
Kutatointézetében (Voglar & Lestan, 2013). A fajlagos feliilet (SSA) értékét a MOTIM ZRt.
Laboratoriuméaban (Mosonmagyarévar) Brunauer-Emmett-Teller (BET) modszerrel vizsgaltak

N2 adszorpcids izotermaval 77 K homérsékleten (Petersen et al., 1996). A rontgen-
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pordiffrakcidos (XRD) mérések a Magyar Banyaszati ¢és Foldtani Hivatal Geoldgiai és
Geoinformatikai Osztalyan egy Bruker D2 Phaser diffraktométerrel (CuKa sugarzés, 30 kV, 10
mA) késziiltek, <63 pm szemcseméretli talajmintakon. A talajok szemcseméret-eloszlasanak
mérése l1ézerdiffrakcios technikaval valosult meg (Malvern Mastersizer 3000, RI1=1,54, 0,1 i)
(Vargaetal., 2019).

A szerves anyag mindségének vizsgéalatahoz, a talajokbol huminsavat preparaltunk az
International Humic Substances Society sztenderd moédszerével (Swift, 1996). Ehhez 5g
talaymintat 0,1 M HCI-dal razattuk a CaCOs eltavolitasa érdekében. A mar karbonatmentes
talajmintakbol 0,1 M NaOH-dal 24 o6ran keresztiilt extrahaltuk ki a humuszanyagokat. A
centrifugalast kovetden a feliiluszot eltavolitottuk és lesavanyitottuk (pH 1-2), majd a mintakat
24 oran keresztiil pihentettiik. A kicsapodott huminsavat (HA) atmostuk, majd dializissel
tisztitottuk. A preparalt huminsav frakcié mindségét Fourier-transzformacids (FTIR) infravoros
spektrométerrel jellemeztik. A HA méréseket egy Bruker Vertex 70 spektrométerhez
csatlakoztatott gyémant kristadlyos ATR-egységgel végeztik el. A Hu frakcidkon végzett
méréseket szintén Bruker Vertex 70 spektrométerrel végeztiik, difftiz reflexios technikéval
(DRIFT). Mindkét esetben a méréseknél 64 szkennelést végeztiink, 4 cm™ felbontassal, 400-
4000 cm™ kozotti spektralis tartoméanyban. Az értékelés elétt, a spektrumokat a kdvetkezd
elékezelésnek vettem ald: 17 pontos Savitzky-Golay simitas, vektor normalizalds (SNV) és
alapvonal-korrekcio. A relativ abszorbanciat (rA) Ggy szamoltuk ki, hogy a csiicsmagassagot
elosztottuk az alabbi elnyelési savokban (1050, 1270, 1370, 1450, 1510, 1630, 1630, 1730,
2850, 2920, 3070 cm™) megjelent csticsok magassaganak az dsszegével és megszoroztuk 100-

zal.

3.3. A vizsgalt gyogyszerhatdanyagok

A kutatomunkam soran kilenc gydgyszerhatdéanyag szorpcios folyamatait tanulmanyoztam. A
valasztott vegyliletek eltérd fizikai-kémiai tulajdonsagokkal rendelkeztek (3. tdbldazat). Az
analitikai tisztasagl (> 99%) hatdéanyagokat a Sigma-Aldrich-t6l rendeltiik, kivéve a Tramadol-
HCI-t és az Oxazepamot, ami a Lipomed GmbH-tdl szarmazik. Az oldat készitéshez a
laboratériumunkban eléallitott ultratiszta vizet hasznaltam (0,055 uS/cm, LaboStar® PRO
TWEF).
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3. tablazat A vizsgalt gyogyszerhatoanyagok jellemzése

Molekula Oldhatosag Megoszlasi di Sa\.”, .
’ SO 2 ’ ’ 1SSZ0C1aC10S
Név Kémiai szerkezet tomeg vizben hanyados Allando
/mol /dm? logP
(@mol)  (g/dm?) (logP) )
Diklofenak- g
nétrium {* A 318,13 2,37" 0,70° 4,15
(DFC) J
Lidokain- Q
hidroklorid i S 270,80 4100° 4,51° 8,01°
(LID) -
Tramadol- R
hidroklorid (el 299,83 >20 000 ¢ 1,90°¢ 9,41bd
(TRA) ’
Oxazepam oCH
Y ab bg _ a
(OXA) \’:\ 286,71 179 2,44 1,55-10,9
Lamotrigin — = ab bd 2
LAV < 256,09 170 1,34 8,53
Karbamazepin T b b
N ‘ a al
(CB2) ;/J_ ) 236,27 18 2,24 5,70
17a- . !
etinilosztradiol ﬁ/\’_i{\(j 296,41 9,70 ¢ 2,578 13,098
(EE2)
175"2555‘1‘1101 2550 272,40 11,30 193"  -3,80-15-06°
. FaY
O?Etlr;’n g 2%, 270,40 9,20¢ 1,51¢ 10,40¢
“[4]
°[5]

¢ (Scheytt et al., 2005)
d(Smyj et al., 2013)

¢ (Shareef et al., 2006)

f (Sifeng Wang et al., 2013)

3.4. Adszorpcios kisérletek

Az 3. tdblazatban bemutatott 9 gyogyszermolekula megkotddését a 2017-ben  vett
talajmintakon konstans hdmérsékleten (20+1°C), s6tétben (inkubatorban elhelyezve, ILW 240
STD) szakaszos egyenstlyi modszer alkalmazéasaval vizsgaltuk (tovabbiakban batch-kisérlet).
A kisérleti beallitasokat az OECD nemzetkdzi szabvany szerint végeztiikk (OECD 106, 2000).
A talajmintdkat 15 ml-es Falcon csovekbe mértiik be €s a talaj:oldat aranyt 1:12-re allitottuk

be, hogy elegendé mennyiségii (10 ml) feltszot kapjunk az tivegsziird telitéséhez. Eldzetes

37



kisérletek alapjan, az adszorpcio 2 oran beliil eléri az egyensulyi allapotot, tehat a talajoldatokat
2 oran keresztiil razattuk mechanikus razégépen. A szorpcidt kovetden a Falcon-csdveket 5200
fordulat/perc sebességgel 15 percig centrifugaltuk (MPW-352RH), majd egy 0,45 mm-es
ivegsziirén atszirtik (Chromafil® GF/PET-45/25). Minden gyogyszerhatéanyagbol 10
lombikban. A higitasokat ultra tiszta vizzel készitettem el az alabbi koncentracidkban: 0,1; 0,5;
1; 1,5; 2; 2,5; 3; 3,5; 4; 4,5 és 5 mg/dm®. A méréseket koncentracionként haromszoros

crer

azidot hozzaadasaval akadalyoztam meg.

A 2019-vett talajmintak szorpcios vizsgalataihoz, harom kiilonb6z6 fizikai-kémiai tulajdonsagi
gyogyszerhatdanyagot valasztottunk: CBZ, DFC és EE2. A kisérleti koriilményeken
valtoztattunk, ugyanis az adszorpcidt kovetden 3 napig deszorpciods vizsgalatokat is végeztiink.
A méréseket sotétben, 4+1 °C-os inkubatorban végeztiikk, a mikrobiologiai lebomlas
csOkkentése érdekében. A talaj:oldat arany szintén 1:12 volt, viszont az adszorpcid idétartamat
24 orara allitottuk. A kiindulasi koncentraciok az alabbiak voltak: 0,01; 0,1; 0,2; 0,4; 0,8 és 1
mg/dm?3. A méréseket koncentracionként haromszoros ismétléssel végeztem. A centrifugalast
kovetden, mintat vettliink a feliiliszobdl, majd a maradék vizes fazist a lehetd legnagyobb
mértékben eltavolitottuk a talajrol. Az eltavolitott oldat térfogataval egyenlé mennyiségii 0,01
mol/dm? koncentraciéju kalcium-klorid oldatot mértiink a talajokra. Ezt kovetden szintén 24

ordig razattuk a talajmintdkat, majd a folyadékfazist a méréshez lesziirtiik. Ezt a folyamatot

még kétszer ismételtiilk meg, tehat 6sszesen harom napig végeztiink deszorpcios méréseket.

crer

kapcsolt HPLC-vel mértiik (Shimadzu Prominance LC-20AR). Az elvalasztashoz SunShell
C18; 2,6 pum-os oszlopot hasznaltunk. A miszerre vonatkoz6 kimutatasi hatart (LOD) és

meghatarozasi hatart (LOQ) a 4. tablazat tartalmazza.
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4. tablazat HPLC mérési paraméterek

Aramlasi Viz/ Oszlop Kapacitasi )/, Fluoreszcens
sebesség  Acetonitril  homérséklet  tényezd (nm) A (nm) LOD (ng/L)  LOQ (ng/L)
(ml/perc) (%) (°C) (k)
EE2 06 50/50 40 29 ; Ex: ?1% Em: 227 6.89
E2 0.7 50/50 40 26 i Ex: 280 Em: 1.4 43
310
E1 0.7 50/50 40 2.7 i Ex: 280 Em. 16 4.9
310
TRA 08 28/72 22 21 ; Ex: ?1% Em: 176 532
LID 06 80/20 30 22 210 ; 111 335
LAM 0.9 77123 40 1.9 230 ; 143 433
CBZ 1 50/50 40 21 285 - 6.7 204
DFC 1 40/60 40 24 276 ; 251 761
OXA 1 50/50 30 20 229 - 58 175
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3.5. Szorpcids szamitasok, izoterma modellek

Az adszorbealt gyogyszerhatdbanyagok mennyisége az alabbi Osszefiiggéssel irhato le (OECD
106, 2000):

Ge = (Co—Co) = &)

ahol (e : az adszorbealt hatbanyag mennyisége [ug/g]
Co: kiindulasi koncentraci6 [pg/dm?]
Ce: egyensilyi koncentracio [pg/ dm?]
V: oldat térfogat [dmq]
m: talaj tomege [g]

Megoszlasi hanyados (Kp) (OECD 106, 2000):

Kp= )

ahol ¢ : az adszorbealt hatéanyag mennyisége [ug/g]
Ce: egyensulyi koncentracié [pg/ dm?]
Langmuir-izoterma az alabbi 6sszefliggéssel irhato le (Saadi et al., 2015):

KL Ce
1+ Ky, Ce

de = Qmax 3)

ahol Qe : az adszorbealt hatéanyag mennyisége [pg/g]
Ce: egyenstlyi koncentracié [pg/ dm?]
Qmax: a talaj maximalis adszorpcios kapacitasa [pg/g]

Ki: Langmuir-konstans [dm®/pg]

Freundlich-izoterma az alabbi dsszefiiggéssel adhatd meg (Aratjo et al., 2018):

Je = KFC(ra1 (4)

ahol (e : az adszorbealt hatbanyag mennyisége [pg/g]
Ce: egyensulyi koncentraci6 [ug/ dmd]
Kr: Freundlich-adszorpcios egyiitthato [(ng/g)/(ng/ dm3)¥]

Nn: nemlinearitasi tényezo
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A Polanyi-alapi Dubinin-Radushkevich izoterma az alabbi egyenletekkel adhaté meg (Kara
& Tuncel, 2011):

Je = qme(_Bsz) (5)

ahol (e : az adszorbealt hatbanyag mennyisége [pg/g]
Om: elméleti telitddési kapacitas [pg/g]
B: izoterma-allandé [mol?/kJ?]
¢: Polanyi-potencial
A Polanyi-potencial az alabbi egyenlettel fejezhet6 ki (Kara & Tuncel, 2011):

¢ = RTIn (1 + Ci) (6)

e

ahol R: gazallando [8,314 kJ/mol]
T:abszolut hdmérséklet [K]

Ce: egyenstlyi koncentracié [pg/ dm?]

A deszorbealt gyogyszerhatoanyagok mennyisége az alabbi 0sszefiiggéssel irhato le (OECD
106, 2000):

%4
Gaes = Gadas — (Ce a) (7
ahol (ques: a deszorpcidt kovetden tovabbra is adszorbealt hatbanyag mennyisége [ug/g]
Qads = Je: az adszorbedlt hatbanyag mennyisége [ng/g]
Ce: egyensulyi koncentracio [pg/ dm®]
V: oldat térfogat [dm?]

m: talaj tomege [g]

A hiszterézis mértékét kétféle szamitdsi modszerrel hatdroztam meg. Egyrészt a Freundlich-
izoterma n paraméterén alapul6 hiszterézis-index (HI n) segitségével: amely a nemlinearitasi

tényezOn keresztiil hatarozza meg az adszorpcio irreverzibilitasat (Barriuso et al., 1994):
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HI n = Zdes (8)

Nads

ahol nges: a deszorpcids izotermaillesztésbdl meghatarozott Freundlich-féle nemlinearitasi

tényezo
Nads = n: nemlinearitasi tényezo

Masrészt, az adszorbealt €s deszorbedlt anyag mennyiségének aranyan alapuld hiszterézis index

(HI_q) felhasznalasaval (Martinez-Hernandez et al., 2014):

HI_q — Addes (9)

Qads
ahol Qes: a deszorpciot kdvetden tovabbra is adszorbealt hatéanagok mennyisége [png/g]
Qads= Qe: az adszorbedlt hatéanyag mennyisége [pg/g]
A szerves széntartalommal normalizalt egylitthatok az alabbi 6sszefiiggésekkel irhatok le:

(Kpx100)
Koc = —Fsoc (10)

ahol Koc: szerves szén normalizalt szorpcios koefficiens Kr

SOC: szervesszén tartalom [%]

__ (Qmax*100)
Qoc = o (11)

ahol Qoc: szerves szén normalizalt szorpcios koefficiens Qmax

SOC: szervesszén tartalom [%]

3.6. Statisztikai modszerek

Az izoterma paramétereket nemlinedris-illesztéssel, a legkisebb négyzetek moddszerével

becstiltiik meg, Origin Pro 2020 program hasznalataval.

A gybgyszerhatdanyag megkotddésében és deszorpcidjaban 1€vo kiilonbségeket egy-tényezds
varianciaanalizissel mutattuk ki (One-way ANOVA), ahol a faktor-tényezok a gyogyszer

hatéanyagok illetve a talajok voltak. A varianciaanalizist kovetden, a tobbszords
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Osszehasonlitast lehetévé tevé Duncan post hoc tesztet alkalmaztam 5%-o0s szignifikancia
szinten (p<0,05).

A talajvaltozok adszorpcidra illetve deszorpciora gyakorolt hatdsanak értékeléséhez
fokomponensregressziot (PCR) végeztiink, azaz a fokomponens-érték vektorokat, mint

fiiggetlen valtozokat alkalmaztuk a linearis tobbvaltozds modellben.

Az adszorpcids paraméterek és a gyodgyszerhatdéanyagok fiziko-kémiai tulajdonsagai kozotti
komplex kapcsolat feltarasahoz redundancia analizist (RDA) alkalmaztunk. A fiiggévaltozok
az adszorpcios paraméterek (Qmax, Ki,Kr, n), mig a magyarazo valtozok a hatdbanyagok fizikai-
kémiai tulajdonsagai voltak (logD, hidrogénkotésre alkalmas akceptorok és donoratomok
szama (nHBa, nHBd), hatdanyagok disszocialt formai (a., a+) és a m energial). A fiiggd- és
magyarazo valtozokat egyarant standardizaltuk ter Braak és Smilauer (2012) médszere alapjan.
A multikollinearitast a variancia inflalo faktor (VIF) segitségével ellendriztiik és a tovabbi
elemzésekhez olyan valtozokat hasznaltunk, amelyeknél a VIF< 20 volt. A VIF-érték alapjan a
kilenc valtozobol hatot hasznaltunk fel az RDA analizisben: logD, hidrogénkotésre alkalmas
akceptorok ¢€s donoratomok szdma (nHBa, nHBd), hatéanyagok disszocialt formai (a., a+) és a
7 energia. A gyogyszermolekulak fizikai-kémiai paramétereit (pl. logD, m-energia,
aromaticitas stb., 4.5 fejezet) a ChemAxon (Budapest, Magyarorszag) MarvinSketch és Instant

JChem programjaival hataroztam meg.

1 A gyogyszer hatdanyagok fiziko-kémiai paramétereit a 4.5 fejezet 30. tablazataban kozlom
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4. Eredmények ¢és értékelésiik

4.1. Talajmintak jellemzése

A kisérlethez valasztott talajok fizikai-kémiai tulajdonsagaik tekintetében jelentds
kiilonbségeket mutatnak, mivel eltérd koriilmények kozott képzddtek. Jelentds eltéréseket

mértiink a mintak szervesanyag-, Fe-oxid- és CaCOs-tartalmaban (5. és 6. tablazat).

A 2017-es mintasor humuszos homoktalaj jelentdsen aerob koriilmények kozott képzodott talaj,
ebbdl kovetkezik, hogy feltalajanak (A_20, 0-20 cm) szervesanyag-tartalma igen csekély. A
teriilet folyamatos talajmiivelése tovabb csokkenthette a szerves szén mennyiségét. A teriilet
homok textirdja ellenére nagy mennyiségli kalcium-karbonatot tartalmaz (>10%). A
homoktalajjal szemben a réti talaj (G_20, G _40) mintavételi teriilete idészakosan vizzel
boritott. Ennek tudhato be, hogy jelentds szerves anyag felhalmozddas tortént a feltalajban
(G_20; SOC= 14,6 %), mig a B szintet (G_40) vas-oxi-hidroxid asvanyok nagy mennyisége
jellemezte (goethit=36 %). A laptalaj mintak (H 20, H 80) az év nagy részében vizzel telitettek
voltak, tehat a H szint (H_20) szerves anyagban gazdag volt (SOC= 20,18%). Magas
mésztartalom is jellemezte ezt a szintet, mivel nagy mennyiségii kagylohéjtoredéket

tartalmazott (CaCOz= 55,4 %).

A talajmintak kémhatasa 7,3-8,4 kozott valtozott, a nagyobb szerves anyag tartalmu talajok
esetében a pH kisebb volt (G_20, H_20). Ennek alapvetéen két oka van, egyrészt a szerves
anyag mikrobidlis lebontdsa protontermeld folyamtokon megy keresztiil, masrészt, maga a

szerves anyag sok savas jellegii funkcids csoportot tartalmaz, mint pl. a karboxil-csoport.

A mintak fajlagos feliilet értékeiben is nagy kiilonbségek voltak. A legnagyobb fajlagos feliiletii
minta a réti talaj vasfelhalmozodasi szintjébdl szarmazott (G_40, SSA-N.= 93,6 m?/g). A
kiemelkedd SSA érték feltételezhetden a nagy szmektit-tartalomnak (21%) volt koszonhets. A
legkisebb fajlagos feliiletli minta az alacsony szervesanyag-tartalmu, de nagy kvarc és karbonat
tartalmu homoktalaj volt (SSA-N2= 4,9 m?/g). Erdekes modon a laptalaj C-szintjébdl szarmazod
szemcsék fajlagos feliilete nagyobb volt, mint a H-szintbél szarmazoé mintaé (34,7 m?/g > 5,6
m?/g). Bar a feltalaj szerveszén tartalma kiemelkedéen nagy volt (20,18%), de a H-szint nagy

mennyiségben tartalmazott duzzadd agyagasvanyokat is (szmektit = 21%).

A talajmintak mellett asvanyi sztenderdet is alkalmaztunk az adszorpcios kisérletekben. A
goethit kémhatasa savanyubb, mint a talajmintaké, fajlagos feliilete pedig a réti talaj felsd

szintjének értékével sszehasonlithaté (19,6 m?/g).
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5. Tablazat A 2017-ben mintazott talajok fizikai-kémiai tulajdonsagai

Talajmintak (2017)
A 20 G_20 G_40 H_20 H_80 GOE

pH (H20) 7,9 7,3 7,5 7,5 8,4 4,7
pH (KCI) 7.8 7,2 7,3 7,2 8,1
SOC (%) 18 14,6 2,9 20,18 0,25
C/N 9,3 8,9 10,3 8 -
CaCOs (%) 11,3 36 7,2 55,4 7,5
Fe (%) 0,9 3 37,2 1,2 1,4 30-63
SSA-N2 (m?/g) 4,9 12,4 93,6 5,6 34,7 19,2
Anoxikus/év(%)
(Eh<omy. 75 pH) 0 30 65 85 100
szmektit 13 15 21 6 21
csillam 5 8 11 6 5
kaolinit 1 1 3 1 0,1
Klorit 2 7 - 4 4
= kvarc 52 13 15 12 54
< Kalifoldpat 2 3 5 - 5
£ plagioklész 7 5 - 4
:g kalcit 11 43 6 61 4
&  Mgmol %
g kalcitban _ ? _ ? ’
< dolomit 6 - 3 - -
goethit 1 3 36 4 2
amfibol - - - - -
gipsz - - - - -
amorf - 2 21 2 -

A 2019-es mintavételnél a homoktalaj és a lapos réti talaj egész talajprofiljabol vettiink
mintakat (6. tablazat). A humuszos homok szintjei homokos valyog és homok, a lapos réti talaj
szintjei iszapos valyog szovetliek voltak (10. dbra). A homoktalaj A-szintje (A020, A2040) és
a vilagos szinli C-szintje (A4060) kozotti hatarvonal diffiz volt. A nagy kalcium-karbonat-

tartalom (8,5-25,6 %) egyenletesen oszlott el az egész talajprofilban. A szervesszén tartalom
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(SOC%) a fels6 20 cm-ben volt a legnagyobb (1,47%) a mélységgel pedig csokkent (A2040=
0,71%; A4060= 0,26%). Ezzel parhuzamosan megfigyelhetd volt a pH emelkedése (7,7—8,7).
A humuszos homoktalaj A-szintjének 20-40 cm kozotti részébdl vett mintanak volt a
legjelentdsebb szmektit+vermikulit tartalma €s ezzel egyiitt a legnagyobb fajlagos feliilete (5,07
m?/g). A lapos réti talaj egész talajprofilja nagyobb szerves anyag és szmektit tartalommal
jellemezhetd, mint a homoktalaj. Ez a fajlagos feliilet értékekben is visszakdszon: a legnagyobb
érték az C-szinthez tartozik (H3845=14,44 %), ahol a szmektit+vermikulit mennyisége 17%
volt. Altaldnosan elmondhato, hogy a mélységgel csokken az SOC érték (9,26%—1,78%), az
SSA érték pedig né (6,33— 14,44 m?/g).
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10. abra Fontosabb szemcsefrakciok egymashoz viszonyitott aranya térfogat %-ban kifejezve.

Az A020= humuszos homoktalaj 0-20 cm; A2040= humuszos homoktalaj 20-40 cm; A4060=

humuszos homoktalaj 40-60 cm; H020 = lapos réti talaj 0-20 cm; H2038= lapos réti talaj 20-
38 cm; H3845= lapos réti talaj 38-45 cm
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6. Tabldzat Talajmintak fizikai-kémiai tulajdonséagai (2019)

Talajminték (2019)
A020 A2040 A4060 HO020 H2038 H3845
pH (H20) 7,7 8,1 8,7 7.3 7,7 7.9
pH (KCI) 7,5 8,0 8,6 7.3 7,6 7.8
SOC (%) 1,47 0,71 0,26 9,26 3,26 1,78
C/N 11,1 8,5 25,6 8,5 10,0 10,9
CaCOs (%) 5,70 10,06 6,68 53,22 50,76 48,99
SSA-N2 (m?/g) 3,37 5,07 3,50 6,33 7,09 14,44
szmektiti +
vermikulit ° ! g H . Y
csillam 9 14 4 - - -
kaolinit 0,1 0,1 - - - -
= Klorit 3 6 3 1 1 1
< kvarc 42 25 49 8 12 9
£ kalifoldpat 8 6 2 1 4 2
é plagioklasz 13 9 12 6 8 6
é kalcit - - 18 69 57 59
S kalcit+Mg-
¥ Kalcit o 2 . ) . ]
dolomit 4 6 8 0,1 1 0,1
aragonit - - - 4 5 6
amfibol 1 0,1 2 - - -
amorf - 2 - - - -
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4.2. Gyogyszermolekulak adszorpcios és deszorpcids vizsgalatai

4.2.1. Eredmények

4.2.1.1. A gyogyszerhatoanyagok adszorpcioja és megoszlasi hanyadosa
Szakaszos egyensulyi modszer alkalmazasaval vizsgaltam harom gydgyszerhatéanyag
adszorpcios €s deszorpcios folyamatait. A kisérletben alkalmazott hatéanyagok a kovetkezok
voltak: 17a-etinilosztradiol (EE2), karbamazepin (CBZ), diklofendk-natrium (DFC).
Adszorbensként két eltérd talaj mélységi profiljabdl vett mintait hasznaltam fel: Humuszos
homoktalaj 0-20 cm, 20-40 cm, 40-60 cm (A020, A2040, A4060) és lapos réti talaj 0-20 cm,
20-38 cm, 38-45 cm (H020, H20-38, H3845).

Az 11. abran az EE2 adszorpcios eredményeit lathatjuk, a megko6tdédott hatéanyag

crer

fliggvényében (ce [ng/ dm?]). Az EE2 megkotédésének mértéke az alabbi sorrendben csokkent:
H020 > H2038 > H3845 > A020 > A2040 > A4060.
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11. dbra Az 17a-etinilosztradiol (EE2) adszorpcidja a vizsgalt talajmintakon. A Ce =
egyensilyi koncentracio [ug/ dm?]; ge = megkotddott hatdanyag az adszorbens tomegére
kifejezve [nug/g]. Az A020=humuszos homoktalaj 0-20 cm; A2040= humuszos homoktalaj
20-40 cm; A4060= humuszos homoktalaj 40-60 cm; H020 = lapos réti talaj 0-20 cm; H2038=
lapos réti talaj 20-38 cm; H3845= lapos réti talaj 38-45 cm
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Az adszorpciot legegyszeriibben a megoszlasi hanyadossal, (Kp dm?/g), jellemezhetjiik, amely
linearis kapcsolatot feltételez az oldatbeli koncentracio és a megkotott mennyiség kozott (3.5.
fejezet, 2. egyenlet). A Kp a gydgyszerhatdanyag ¢és a talaj kozotti kapcsolat mértékét irja le,
tehat minél nagyobb a hanyados értéke, annal erdsebben adszorbedlodik a molekula az
adszorbenshez. Ezt a paramétert harom kiilonb6z6 egyensulyi értéknél szamoltam ki: 100, 400

és 1000 pg/ dm?.

Mindkét talaj tipus esetében elmondhato, hogy az EE2 megoszlasi hdnyadosai feltalaj fel6l az
altalaj iranyaban csokken (7. tdblizat). A legkisebb egyensulyi értéktél (100 pg/dm?®) a
legnagyobbig (1000 pg/dm?) szintén csokkenés figyelhetd meg. Ez a trend jol igazodik az
adszorpcids izotermak telitési gorbe jellegéhez, ami a talajok csokkend megkotési kapacitasat
jelzi magasabb gyogyszer hatéanyag koncentracioknal. A legmagasabb megoszlasi hanyados
értékeket a lapos réti talaj A-szintjében (0-20 cm) tapasztaltuk (55,67-26,63*1072). A
legalacsonyabb Kp értékek a homoktalaj C-szintjébdl (40-60 cm) gy(jtott mintakon mértiik
(0,23-0,36%10%). A 100 pg/dm® koncentracié alkalmazasa mellett a Kp tekintetében
Osszességében, tobb mint szazszoros kiilonbségeket tapasztaltunk: 0,36 (homoktalaj C-szint 40-
60) és 55,67 (lapos réti talaj A-szint 0-20).

7. tablazat A 170-etinildsztradiol (EE2) adszorpcidjanak megoszlasi hdnyados értékei

2 3
Talaj tipus Meélység (cm) Ko (10%) [dm*/g]

100 pg/dm? 400 pg/dm?® 1000 pg/dm?
HUMUSZOS 0-20 578¢c 3,75 bc 2,58 bc
homoktalaj 20-40 3,08b 1,93 ab 1,36 ab
40-60 0,36 a 0,33a 0,23 a
0-20 55,67 f 40,84 e 26,63 ¢
Lapos réti talaj 20-38 26,86 e 18,73d 10,58 d
38-45 8,85d 6,18 ¢ 428¢

a-f betiik a szignifikans differenciat jelolik 5 %-os hibavalosziniiségen a talajmintak kozott Duncan
post hoc teszt szerint az adott oszlopon beliil

Az EE2 adszorpcidjahoz hasonldan a karbamazepin (CBZ) megkotédése is az EE2 esetében
leirt trendet mutatja: HO20 > H2038 > H3845 > A020 > A2040 > A4060 (12. dbra.) A H3845,
A020 és A2040 mintak izotermainak a lefutasa kozott igen kicsi kiilonbség tapasztalhatd, ami
a Kp értékekben megmutatkozott (8. tdbldzat). Az EE2-vel ellentétben a kiilonb6zd
talajmintakon mért a CBZ megoszlasi hanyados értékei kozott sokkal kisebb kiilonbségek
voltak megfigyelhetdk. A 100 pg/dmi—es tartomanyban, csak a H020 és a H2038 Kp értékei
kiilonbodztek szignifikansan a tobbi értéktdl. A 400 és 1000 pg/dm?3-es koncentracioknal viszont
mar nagyobb eltéréseket tapasztaltunk. A legkisebb megoszlasi egyiitthatd értékek mindkét
esetben a homoktalaj C-szintjébél (40-60 cm) vett mintanal voltak (0,009-0,006*10%). A 100
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és 1000 pg/dm—es értékeknél a legnagyobb mennyiségben a H020 minta kétotte meg az CBZ-
t (4,606-2,679*%107?). A kiindulasi koncentracio novekedésével a Kp érték csokkent. Ennek oka,
hogy a kotohelyek feltdltodésével egyre kevesebb adszorptivum tudott megko6tddni az oldatbeli

koncentracidhoz viszonyitva.
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12. dbra A CBZ adszorpcidja a vizsgalt talajokon. A ce = egyensulyi koncentracié [pg/dm?];

Je = adszorbealt tomeg [png/g]. Az A020= humuszos homoktalaj 0-20 cm; A2040= humuszos

homoktalaj 20-40 cm; A4060= humuszos homoktalaj 40-60 cm; H020 = lapos réti talaj 0-20
cm; H2038= lapos réti talaj 20-38 cm; H3845= lapos réti talaj 38-45 cm

8. tablazat A karbamazepin (CBZ) megoszlasi hanyados értékei

2 3
Talaj tipus Mélység (cm) Ko (10%) [dm*/g]

100 pg/dm? 400 pg/dm?® 1000 pg/dm?®
HUMUSZOS 0-20 0,581 a 0,417 c 0,320 bc
homoktalaj 20-40 0,564 a 0,342 Db 0,256 b
40-60 0,007 a 0,009 a 0,006 a
0-20 4,606 ¢ 0,662 e 2,679¢e
Lapos réti talaj 20-38 3,061 b 1,997 f 1,358 d
38-45 0,918 a 0,552d 0,383 ¢

a-f betiik a szignifikans differenciat jelolik 5 %-os hibavalosziniiségen a talajmintak kozott Duncan
post hoc teszt szerint az adott oszlopon beliil

Az el6z6 két gydgyszerhatdanyaghoz viszonyitva a diklofenak (DFC) adszorpcids pontjai koziil

csak a lapos réti talaj A- és B-szintjébdl szarmazo minta (H020 és H2038) kiiloniil el a tobbi
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mérési ponttol (13. dbra). A DFC megkotédése az alabbi sorrendben valtozott: HO20 >> H2038

>>H3845 > A2040 = A4060 > A020.

0c(no/9)

H020
H2038
H3845
A2040
A4060
A020

Co(ug/dm?)

1
1000

13. abra A diklofendk adszorpcidja talajokon. A Ce = egyensulyi koncentracié [ug/ dm®]; ge =

adszorbealt tomeg [pg/g]. Az A020= humuszos homoktalaj 0-20 cm; A2040= humuszos

homoktalaj 20-40 cm; A4060= humuszos homoktalaj 40-60 cm; H020 = lapos réti talaj 0-20

cm; H2038= lapos réti talaj 20-38 cm; H3845= lapos réti talaj 38-45 cm

A megoszlasi hanyados értékeiben is hasonldan alakult a trend, azaz a H020 és a H2038 értékei

kiemelkednek a tobbi értek koziil (9. tabldazat). Minden koncentracid tartomanyban a legkisebb

érték a humuszos homoktalaj (A020) feltalajahoz tartozott (0,126 — 0,093 x102), azaz ez a

minta kototte meg a legkevésbé ezt a gydgyszerhatdanyagot. Az eldz6 két hatdanyagtol eltéréen

a DFC-hez tartoz6 Kp értékek csak a lapos réti talaj szintjeiben csokkentek a feltalaj felél az

altalaj iranyaban.
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9. tablazat A diklofendk (DFC) megoszlasi hanyados értékei

) 3
Talaj tipus Mélység (cm) Ko (10%) [dm*/g]

100 pg/dm3 400 pg/dm? 1000 pg/dm?
HUMUSZOS 0-20 0,126 a 0,110 a 0,093 a
nomoktalaj 20-40 0,221¢c 0,158 b 0,133 b
40-60 0,181 b 0,144 ab 0,130 b
0-20 1,219 e 1,098 e 0,916 ¢
Lapos réti talaj 20-38 0,509 d 0,437 d 0,325 d
38-45 0,181 b 0,265 ¢ 0,172 ¢

a-f betiik a szignifikans differenciat jelolik 5 %-os hibavalosziniiségen a talajmintak kozott Duncan
post hoc teszt szerint az adott oszlopon beliil

4.2.1.2. Az adszorpcio értékelése Langmuir, Freundlich és Dubinin-Radushkevich
izotermdkkal

Az adszorpcids mérések pontjaira (14. dbra, 15. dabra, 16. abra) Langmuir, Freundlich ¢és
Dubinin-Radushkevich izotermakat (3.5. fejezet, 3., 4. és 5. egyenlet) illesztettem. A Langmuir-
izoterma modell elsésorban az monomolekularis rétegekre vonatkozoan ad informaciot a feliilet
telitettségérol és feltételezi, hogy az adszorpciod soran a feliiletet energetikailag homogén (Saadi
et al., 2015). A modell szerint, egy feliileti helyet csak egyetlen gyogyszermolekula foglalhat
el. Az egyenletbdl szamitott Qmax érték az adszorbens teljes adszorpcids kapacitasat fejezi ki.
A Langmuir-konstans (KL) a gyogyszerhatéanyagok adszorpcids affinitasat jellemzi: minél
nagyobb a konstans értéke, annal erdsebb kdlcsonhatast ir le a talaj és a gyogyszerhatdoanyag
kozott (Saadi et al.,, 2015). A Langmuir izotermaval ellentétben a Freundlich-egyenlet a
heterogén feliileteken lejatszodd adszorpcids folyamatokat irja le. Ez elsdsorban az aktiv
kotéhelyek relativ adszorpcids kapacitasat (Kr) és a kotés energia eloszlasat adja meg (n)
(Araujo et al., 2018). A Freundlich izoterma feltételezi, hogy az adszorbeatum szamahoz képest
kozel végtelen szamu adszorpcids hely all rendelkezésre és ezek az anyagok végtelen szamban
felhalmozdodhatnak az adszorbens heterogén feliiletén (Doretto et al., 2014). A Dubinin-
Radushkevich izoterma modell Polanyi adszorpcios elméletének alkalmazasa, amelyben a
molekuldk tobb rétegli adszorpcidja is megengedett és a modell segitségével kiszamithat6 az
adszorpcié energiaja. Kara és Tuncel (2011) szerint 8 < E < 16 kJ/mol tartomanyban
kemiszorpcio, E > 16 kJ/mol-nal pedig ion csere torténik Az eredmények értelmezésénél az
utébbit alkalmaztam.

Az EE2-t legnagyobb mennyiségben a lapos réti talaj A-szintjébol vett minta (0-20 cm) (24,5
ug/g), a legkisebb mennyiségben pedig a homoktalaj altalaja (40-60 cm) kototte meg (5,19
ug/g; 10. tablazat). A statisztikai értékelés szerint az A020, A2040 és a H2038 minta kdzott

nem volt szignifikans kiilonbség. A humuszos homoktalajnal a mélységgel egyiitt csokkent a
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Qmax értéke is. A lapos réti talaj esetében a Qmax nem kovette a mélységgel csokkend trendet:
HO0-20 > H38-45 > H20-38. A legerdsebb kolcsonhatast a 1apos réti talaj A-szintjébdl szarmazod
minta K értékei mutattak (24,09*107° dm?/pg), a legkisebbet pedig a homoktalaj C-szintje (40-
60 cm) (0,82*102 dm®/ug). Az A020, A2040, A4060 és H3845 mintdk K| értékei kozott nem
volt szignifikans kiilonbség. A Langmuir-konstans (alapjan pedig feltételezhetd, hogy a
mélységgel az adszorpcios kolcsonhatas erdssége is csokkent: A020 > A2040 > A4060, H020
> H2038 > H3845.

10. Tablazat A 17a-etinilosztradiol (EE2) adszorpcids izoterma paraméterei

Langmuir Freundlich Ralt:j)lzjfrjlztier\]/-ich
e KL
Talsjipus ME 08 e ooy " gomo)
020 147b 317a 0,139 ¢ 0,70b 1,56 ¢
Humuszos  20.40 130b 1,80a 0,075 b 0,72 bc 1,02b
homoktalaj
40-60 52a 082a 0,012 a 0,77 d 0,33a
020 245d 24,09c 0,702 f 0,74 cd 10,63 f
Lél;;;jréﬁ 20-38  144b 18,10b 0,559 e 0,63a 6,46 ¢
38-45 17,1c 45la 0,191 d 0,71 bc 2,51d

a-f betiik a szignifikans differenciat jelolik 5 %-os hibavalosziniiségen a talajmintak kozott Duncan
post hoc teszt szerint az adott oszlopon beliil

A KFr értékei az Osszes talajminta esetében szignifikans eltérést mutatott a mintak kozott
¢s az alabbi sorrendben véltoztak: H020 > H2038 > H3845 > A020 > A2040 > A4060 (10.
tablazat). Az értékek valtozasa egyezik az adszorpcios izotermaknal felallitott sorrenddel (11.
abra) és a megoszlasi hanyados mélység szerinti valtozasaval. Kisérletemben az adszorpcios n
értekek 0,6 és 0,7 kozott valtoztak. A legkisebb értéket a lapos réti talaj B-szintjébdl vett
mintanal szadmitottam (0,63), igy ennél a talajkomponens Osszetételnél feltételezhetd a
legnagyobb adszorpcidos energia. A tobbi talaj esetében 0,7 koriili értékek voltak
megfigyelhetdk. Osszességében az EE2-vel folytatott kisérletek sordan nem lehetett 1ényeges

kiilonbséget tenni az adszorpcids energidk kozott.

A legnagyobb adszorpcids energiat (E) a lapos réti talaj feltalajanal szamoltam (10,63 kJ/mol;
10. tablazat), tehat a megkotodés kemiszorpceios jellegii volt. A tobbi mintanal az energia 0,33-
6,46 kJ/mol kozott valtozott, ezekben az esetekben fizikai megkotddésrdl beszélhetiink. A
Dubinin-Radushkevich modell altal szamolt szabad energia valtozasa megegyezik a Kp, KL és

a Kr paraméterek értékeinek valtozasaval: (A020 > A2040 > A4060, H020 > H2038 > H3845).
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A Langmuir egyenletbdl szdmolt Qmax értékek a karbamazepin estében kovették az EE2-nél
tapasztalt mintazatot (11. tdbldzat). A legnagyobb adszorpcids kapacitassal a lapos réti talaj
feltalajmintdja (H020) rendelkezett (19,51 pg/g), a legkisebbel pedig az homoktalaj C-
szintjébdl (A4060) szarmazo minta (0,24 pg/g). A K. értékek 0,46-2,13*10° dm®/pg kozott
valtoztak. A legerdsebb kdlcsonhatas szintén a HO20 minta esetében volt, a leggyengébb pedig
az A40-60 talajmintandl. A relativ adszorpcids kapacitas (Kr) kovette a Qmax értékek sorrendjét:
H020 > H2038 > H3845 > A020 > A2040 > A4060. Az adszorpcids energiat becslé Freundlich
n paraméter 0,66 ¢és 0,85 kozott valtozott. Eszerint a legnagyobb adszorpciods affinitas a H38-
45-3s minta esetében volt, amit viszont a Dubinin-Raduskevich izotermabol szamolt szabad
energia nem tamaszt ald (0,54 kJ/mol). A legkisebb adszorpcids energia érték a humuszos
homok altalajanal volt (0,25 kJ/mol), amit a Freundlich n érték is igazol (0,85). A CBZ
eredményiben hasonld tendencia figyelheté meg, mint az EE2-nél: az adott talaj tipus egyre
mélyebb szintjeirdl vett mintdkban az adszorpcios kapacitds, intenzitds és az adszorpcios

energia egyarant csokkent.

11. Tabldazat A karbamazepin (CBZ) adszorpcids paraméterei

Langmuir Freundlich Raglzjsbrmtiar\]/-ich
.y K
Talajtipus M8 e (dgfg) R (il
020 636¢ 0,87ub 0,0167 b 0,76 b 04la
Humuszos  20.40  430b 1,16b 0,0202 b 0,69 ab 0,44 a
homoktalaj
40-60 024a 046a 0,0002 a 0,85¢ 0,25a
020 1951e 213d 0,1004 e 0,76 b 1,45b
Lérg;)lz jréti 20-38  1327d 1,85cd 0,0738 d 0,72 ab 1,09 b
38-45 512bc 159c¢ 0,0360 ¢ 0,66 a 0,54 a

a-f betiik a szignifikans differenciat jelolik 5 %-os hibavaldsziniiségen a talajmintak kdzott Duncan
post hoc teszt szerint az adott oszlopon beliil

A DFC adszorpcios paraméterei mar sokkal kevésbé kiiloniiltek el talajonként, mint az EE2 €s
a CBZ esetében (12. tabldzat). A lapos réti feltalaj (0-20 cm) maximalis adszorpcios kapacitasa
(20,72 pg/g) és adszorpcids energidja (1,45 kJ/mol) kiemelkedden nagynak bizonyult, mig a
tobbi talajminta értékei kozott nincs szignifikans kiilonbség (2,93-5,98 pg/g; 0,26-0,37 kd/mol).
Az n értékek 0,75-0,88 kozott valtoztak, nem figyelhetd meg egyértelmi trend a mélységgel,

ami azt mutatja, hogy az adszorpcio erésségében nincs Iényeges kiilonbség talajmintak kozott.
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12. Tablazat A diklofenak (DFC) adszorpcios paraméterei

Langmuir Freundlich Raf:i)lzjsbr:lrl(iar\]/-ich
. K
Tala pus MOE - 20 (d(rﬁ?,%z) oy ™ (amon
020 29a 0,547Hab 0,0039 a 0,80 ab 0,28 a
Humuszos 2040 31a 0,719ab 0,0075 a 0,75a 0,32a
homoktalaj
40-60 45a 0448a 0,0033 a 0,88 b 0,29 a
020 20,7b 0,619 ab 0,0202 b 0,88 b 1,45b
Lé?;; jréti 20-38  6,0a 0,890b 0,0163 b 0,75a 0,37 a
38-45 35a 0,849b 0,0085 a 0,77 a 0,26 a

a-f betiik a szignifikans differenciat jelolik 5 %-os hibavalosziniiségen a talajmintak kozott Duncan
post hoc teszt szerint az adott oszlopon beliil

4.2.1.3. A vizsgalt gydgyszermolekuldk deszorpcidja, hiszterézise

A 3. napi 1d6-fiiggé deszorpcids izotermakat a /4., 15. és 16. abra mutatja be, ahol mind az
adszorpcids, mind a deszorpciés pontokra Freundlich-izotermat illesztettem. A vizsgalt
gyogyszerhatdbanyagok az eltérd talajmintdkrol (masként fogalmazva a talajok eltérd
szintjeiben) kiilonbozé mértékben deszorbedldodtak. A megkotott hatdanyagbol felszabadult
mennyiséget, szazalékos formaban fejeztem ki a deszorpcios kisérlet harmadik napjan (13.
tablazat). Megallapithatd, hogy az értékek széles tartomanyban mozogtak a kiindulasi

koncentraciotol (co) fiiggden.
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14. abra A 17a-etinildsztradiol adszorpcids €s deszorpcids izotermai Freundlich illesztéssel (D3 = deszorpcid 3. nap, A= adszorpcios pontok). A

Ce = egyensulyi koncentracié [pug/dm?]; ge = adszorbealt tomeg [ug/g]. Az A020= humuszos homoktalaj 0-20 cm; A2040= humuszos homoktalaj

20-40 cm; A4060= humuszos homoktalaj 40-60 cm; H020 = lapos réti talaj 0-20 cm; H2038= lapos réti talaj 20-38 cm; H3845= lapos réti talaj

38-45cm
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15. abra A karbamazepin adszorpcios és deszorpcios izotermak Freundlich illesztéssel (D3 = deszorpcid 3. nap, D1 = deszorpci6 1. nap, A =

adszorpcios pontok). A Ce = egyensulyi koncentracio [png/dm®]; ge = adszorbealt tomeg [pg/g]. Az A020= humuszos homoktalaj 0-20 cm;

A2040= humuszos homoktalaj 20-40 cm; A4060= humuszos homoktalaj 40-60 cm; H020 = lapos réti talaj 0-20 cm; H2038= lapos réti talaj 20-
38 cm; H3845= lapos réti talaj 38-45 cm
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16. abra A diklofenak adszorpcids és deszorpcids izotermai Freundlich illesztéssel (D3 = deszorpcio 3. nap, D1 = deszorpcio 1. nap, A =

adszorpcids pontok). A Ce = egyensulyi koncentracié [pug/dm®]; ge = adszorbealt témeg [pg/g]. Az A020= humuszos homoktalaj 0-20 cm;
A2040= humuszos homoktalaj 20-40 cm; A4060= humuszos homoktalaj 40-60 cm; H020 = lapos réti talaj 0-20 cm; H2038= lapos réti talaj 20-

38 cm; H3845= lapos réti talaj 38-45 cm
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13. tablazat A deszorbedlt gyogyszerek mennyisége az adszorbealt mennyiség
szazalékaban (3. napi kumulalt értékek)

. Mélység Deszorpci6” (%)
Talaj tipus
{cm) EE2 CBZ DFC
0-20 28-62  79-94  81-98
Humuszos
) 20-40 12-51 78-98  15-21
homoktalaj
40-60 79-86 100 100
_ 0-20 2-3 44-57  36-52
Lapos réti
_ 20-38 3-10 54-69  55-78
talaj

38-45 11-26 59-95  71-99

*A deszorpcid mértéke koncentracio fiiggd volt, ezért a
szazalékos értékeket tartomanyban adtam meg (koncentracid
tartomany: 0,01-1 mg/dm?).

Az EE2 deszorpcidja szamos mintan meglehetdsen korlatozott volt, mint pl. a lapos réti talaj
Osszes mintajan illetve a homoktalaj szantott réteg alatti szintjében (A2040). Ezzel szemben a
homoktalaj C-szintjénél (40-60 cm) nagymértékli deszorpciot mértem. A CBZ esetében a
legnagyobb mértékii deszorpciot a homok altalajnal (A4060) tapasztaltam, mig legkisebb
mértékben a lapos réti talaj feltalajarol (H020) lehetett leoldani a CBZ-t. A DFC, hasonl6an az
Osszes vizsgalt gyogyszermolekulahoz, a humuszos homok altalaj-mintajan mutatta a

legnagyobb deszorpciot, mig legkevésbé ugyanezen talaj 20-40 cm rétegébdl oldhato le.

Az adszorpcios-deszorpcios folyamatok hiszterézisét kétféleképpen szamoltam: az elsd
hiszterézis index (HI n) esetében az adszorpcids és a deszorpcids izotermak Freundlich-
exponenseinek aranya (ndes/Nads), mig a masik index (HI q) esetében az adszorpcids és
deszorpcios gorbe kozotti maximalis tdvolsdgot hataroztam meg a maximalis deszorpcids
egyensulyi értéknél (3.5. fejezet, 8. és 9. egyenlet) (Barriuso et al., 1994; Martinez-Hernandez
etal., 2014). Haa HI n= 1 akkor nincs hiszterézis, ha HI n < 1, akkor un. pozitiv hiszterézisrdl
beszélhetlink. Ebben az esetben az adszorbensek mezoporusos szerkezete miatt alakul ki a
hiszterézis, mivel a molekulak egyfajta kinetikai késéssel deszorbedlnak onnan. Negativ a
hiszterézis, amennyiben HI n > 1, ami a deszorpcio fokozodasara utal. Gyakorlatban, ha a HI
értéke 0,7-1 kozé esik, nem beszélhetiink hiszterézisrdl, azaz a deszorpcidé folyamata
reverzibilis (Barriuso et al., 1994). A HI q index esetében, minél nagyobb annak értéke, annal
nagyobb a kiilonbség a maxqdes €s az ahhoz viszonyitott qads k6zott, tehat annal nagyobb a
hiszterézis. A hiszterézis értékeit mindig csak a deszorpcid harmadik napjara szamoltam, mivel

a deszorpcio6 egyensulyi folyamat.
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A2040, A4060) és a H2038 esctében nem beszélhetiink hiszterézisrol, hiszen a 0,7-1,0
tartomanyba esnek az értékek (14. tdbldzat). S6t, erbsen reverzibilis folyamatra utalva, a

hiszterézis negativ volt a lapos réti talaj A- és C-szintjénél (H020, H3845).

14. tablazat Hiszterézis indexek dsszehasonlitasa a vizsgalt talajokon (EE2)

. M¢élység
Talaj tipus HIl_n Hl_q
(cm)
0-20 0,87 b 1,41 ab
Humuszos
_ 20-40 0,71a 1,18 ab
homoktalaj
40-60 0,89 bc 2,90 c
. 0-20 1,23d 1,89 b
Lapos réti
) 20-38 0,98 bc 0,76 a
talaj

38-45 1,03 ¢ 0,83 a

a-d betlik a szignifikans differenciat jelolik 5 %-0s hiba-
valoszintiségen a talajmintak k6z6tt Duncan post-hoc
teszt alapjan az adott oszlopon beliil

A HI q esetében, erdsen eltérve a HI n indexnél tapasztaltaktdl, a kovetkezd sorrendben
novekedtek az értékek: H2038<H3845<A2040<A020<H020<A4060. Figyelembe véve, hogy
a két index értékei ellentétes értelmiiek, azaz a HI n esetében, minél kisebb az érték annal
nagyobb a hiszterézis, mig a HI g-nal ez éppen forditva van, a sorrend eltéré volta nem
meglepd.

crer

tablazat). A feltalajban (A020) a hiszterézis pozitiv volt, tehat az itt megkot6dé CBZ egy része
nem képes deszorbealddni a talajrol. A szantott réteg alatti szintben (A2040) viszont a HI_n
0,7-1 kozé esett, ami alapvetden azt jelenti, hogy a deszorpcids folyamatoknal nem figyelhetd
meg hiszterézis. Ezzel szemben az altalajmintardl (A4060) a CBZ mar az els6 napon
maradéktalanul felszabadult, tehat a deszorpcids folyamat nagymértékben reverzibilis volt (15.
dabra). Ez azt jelenti, hogy ahogyan a mélységgel valtozik a talajszemcsék Osszetétele, egyre
kevésbé képesek tartosan megkdtni a CBZ-t. A laptalaj esetében erdsen reverzibilis deszorpcios
folyamatok feltételezhetok a HI n alapjan, ugyanis az A- és B-szintbdl vett mintaknal (H020,
H2038) a hiszterézis negativ volt (1,31-1,04). A laptalaj C-szintjében (H3845) a hiszterézis
pozitiv volt (0,55).
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15. tablazat Hiszterézis indexek 0sszehasonlitasa a vizsgalt talajokon (CBZ)

Mélység
Talaj tipus Hl_n HI_qg
(cm)
0-20 0,58 a 0,20 b
Humuszos
_ 20-40 0,75b -0,52 a
homoktalaj
40-60 - -
. 0-20 1,31d 0,36 b
Lapos réti
) 20-38 1,04 ¢ 0,19b
talaj
38-45 0,55 a -0,46 a

a-e betlik a szignifikans differenciat jelolik 5 %-0s hiba-
valoszintiségen a talajmintak k6z6tt Duncan post-hoc
teszt szerint az adott oszlopon beliil

A HI q értéekek az  alabbi

sorrendben

novekedtek a CBZ

esetében:

A2040<H3845<H2038<A020<H020, azaz, a mélységgel egyre inkabb reverzibilis a

megkdtddés. A homoktalajnal is megfigyelhet6 a mélységgel valo valtozas, viszont a 40-60 cm-

bdl vett mintdnal mar az elsd nap utan a teljes megkotott CBZ mennyiség felszabadult.

A diklofendk (DFC) legnagyobb hanyada mar az els napon deszorbealodott a homoktalaj C-

szintjér6él (A4060) (16. tdblazat). A hiszterézis mértéke HI n index alapjan a H3845-6s

talajmintanal volt a legnagyobb, mig az A2040, H020 és H2038-as mintak esetén a legkisebb.

16. tablazat Hiszterézis indexek Osszehasonlitasa a vizsgalt talajokon (DFC)

Mélység
Talaj tipus Hl_n Hl_q
(cm)
0-20 0,74 b 555¢
Humuszos
) 20-40 1,07 c 2456d
homoktalaj
40-60 - -
0-20 1,09 ¢ 2,81 ab
Lapos réti
) 20-38 1,02 ¢ 1,37 a
talaj
38-45 0,29 a 4,15 bc

a-d betlik a szignifikans differenciat jelolik 5 %-0s hiba-
valészinliségen a talajmintak k6z6tt Duncan post-hoc
teszt szerint az adott oszlopon beliil

A HI q alapjan a kovetkezd sorrendet allithatjuk fel: H2038<H020<H3845<A020<A2040. A

HI q értékek szerint nincs szignifikans kiilonbség a homoktalaj A-szintje (A020) és a lapos réti
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talaj B-szintje (H2038) kozott, amit a szorpcios izotermak vizualis értékelése is alatamaszt. A

homoktalaj szantott réteg alatti szintjében (A2040) a HI q értéke kiugréoan magas.

4.2.2. Az eredmények értékelése
4.2.2.1. A gyogyszer hatoanyagok megkotédése a talajokon

Vizsgalataim megmutattdk, hogy a szorpciés folyamatok soran kiilonb6z6 mértékben
adszorbealodtak a gyogyszerhatdanyagok (17. tabldzat). Altalanossagban elmondhato, hogy
aranyaiban kevesebb gyogyszermolekula k6todott meg a kisebb koncentraciok esetében, mint
a nagyobbakndl. A lapos réti talaymintak nagyobb szdzalékban ko6totték meg a hatdéanyagokat,
mint a homoktalajmintdk. A mélységgel parhuzamosan mindkét talajtipus kevesebb
gyogyszermolekulat adszorbealt. Legnagyobb mértékben az EE2 kotodott meg minden
talajminta esetében (15-81 %). A legkisebb mennyiségben pedig a DFC-t kototték meg a
talajok, egy mintat kivéve, ahol a CBZ-t (A40-60 0,5-1,2 %). Az EE2 adszorpcids affinitasa
mindkét talaj esetében szignifikdnsan nagyobb, mint masik két hatéanyagé.

17. Tablazat Az adszorbedlt gyogyszerhatoanyagok mértéke szdzalékos mennyiségben
kifejezve

Mélység Adszorpcio” (%)

(cm)
EE2 CBZ  DFC
0-20 60-72  25-37  8-11

Talaj tipus

r:')‘in”;‘ﬁ;f; 20-40  48-69  20-36  10-16
40-60  15-28 0512 10-19

Lipos rét 0-20 80-81  60-66  39-46
o 20-38  72-80 48-63  20-28

38-45 66-77 23-40 12-18
*A megkot6dés mértéke koncentracid fliggé volt, ezért a
szazalékos értékeket tartomanyban adtam meg
(koncentracio tartomany: 0,01-1 mg/dm3).

Eredményeim tehat ravilagitanak, hogy a kiilonb6z6 eredetii €s tulajdonsagu talajmintak
jelentdsen eltéré mennyiségben kotik meg a molekuldkat. Ez Osszefiigghet azzal, hogy a
talajmintdknak nem csak a szervesanyag-tartalma, hanem az asvanyi 0sszetétele is eltérd lehet.
Az agyagéasvanyok alapvetéen nagy adszorpcids kapacitdssal rendelkeznek, viszont
kot6helyein a megkotédés sokkal lassabb folyamat (Shareef et al., 2006). Ying és Kookana
(2005) az EDC-k adszorpcios tulajdonsagait vizsgaltak kiilonbozd talajokon, beleértve az EE2-
t. A vizsgalt hormonhatast anyagok koziil az EE2-nek volt a legerdsebb adszorpcids hajlama.
Ennek legfobb oka az, hogy az EE2 hidrofob vegyiilet (logkow ~3,67), ezért nagy a talajhoz vald
affinitasa (Y. Hu & Yang, 2018).
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A karbamazepint - az EE2-hez hasonldan - a laptalaj nagyobb mennyiségben kototte meg (26-
66%), mint a homoktalaj (0,5-37%). A megkotddés mértéke ebben az esetben is a feltalajtol
csokkend tendenciat mutatott. A talaj szervesanyag-tartalma ugyan a CBZ hosszatava
megkotddésében igen fontos szerepet jatszik, de nem az egyetlen olyan talaj tulajdonsag, amely

ennek a vegyiiletnek a szorpcios folyamatit szabalyozza (Filipovi¢ et al., 2020).

A szakirodalomban a DFC adszorpcidjat alapvetéen elhanyagolhatonak talaljak, mivel igen kis
mértékben kotédik meg a talajokon. Az eredményeim megerdsitik a szakirodalmi
megfigyeléseket, ugyanis a homoktalaj mintdk atlagosan csak 8-19 % hatdanyagot kotottek
meg. A laptalaj esetében, viszont, mar nagyobb mértékii megkotddeés volt megfigyelhetd (12-
46%), ami a talajkomponensek Osszetételével fiigg Ossze. A DFC megkotésében a
szervesanyag-tartalom ¢és mindség, tovabba az asvanyi fazis is dominans szerepet jatszik (C.

Yu & Bi, 2019).

Az adszorbensek jellemzésére szolgalo izoterma paraméterekben is visszakdszon a talajmintak
kozott megfigyelt kiilonbségek. A Qmax €rték egyontetiien a feltalajokban volt a legnagyobb
(14,7-24,09 ng/g) az EE2 esetében, a mélységgel pedig csokkend tendenciat mutatott (10.
tablazat), mivel Osszefiiggés van a talajok adszorpcids kapacitasa €s a talaj szervesanyag-
tartalma kozott (Guo et al., 2020). Az EE2-hez hasonldan, a CBZ Qmax értékei is a feltalajtol az
altaljig csokkentek. Egy tanulményban ennek ellenkezdjét figyelték meg, ugyanis a CBZ az
altalaj mintdban nagyobb mennyiségben kotédott meg, mint a feltalajban (Durdn-alvarez et al.,
2012). A szerzOk szerint ennek oka az altalaj nagy agyagasvany-tartalma volt. Bar a CBZ
megkotddésében az asvanyi fazis csak masodlagos szerepet jatszik, alacsony szervesanyag-
tartalom esetén jelenlétiik hangstlyossa valik. A DFC adszorpcidja az dsvanyi fazison erdsen
fiigg a kornyezti faktoroktol, mint pl. a talaj pH-t6l (Zhao et al., 2017), ennek tulajdonithato,
hogy a a humuszos homok talaj esetében a sorrend megfordult a DFC-nél, a feltalajtél az
altalajig névekszik a Qmax, bar szignifikans kiilonbség nincs a értékek kozott (2,93 < 3,13 <
4,54 ug/g). Bar szoros 0sszefiiggés van a talajok adszorpcids kapacitasa és a talaj szervesanyag-
tartalma kozott (Guo et al., 2020), nem csak a szervesanyag-tartalom, hanem az asvanyi
Osszetétele is meghatarozo lehet a molekulak megkotddésében.

A talajok relativ adszorpcios kapacitasat méré Kr paraméter hasonld mintazatot mutatott, mint
a Qmax érték. Hildebrand és mtsai. (2006) az EE2 adszorpcidjat négy kiilonbozo talajtipuson
vizsgalva 0,028-0,121 ((ng/g)/(ug/dm®") kozotti Kr értékeket hataroztak meg: a magasabb
értekeket a nagy szervesanyag- és agyagasvany-tartalmu talajok esetében kaptdk. Az altalam

végzett kisérletben, az EE2-re vonatkoztatott Kr érték a szerves feltalaj szintben (H020) 0,702
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((ng/9)/(ng/dm®)™ volt a legnagyobb. Ez lényegesen nagyobb, mint a Hildebrand és mtsai.
(2006) altal kozolteknél, ami valosziniileg az eltéré szerves anyag tartalomra és az eltérd
asvanyi Osszetételre vezetheté vissza. A legalacsonyabb K érték 0,012 ((ng/g)/(ng/dmd)™)
koriil alakult, ami viszont a szakirodalmi adatokkal 1ényegében megegyezik. A CBZ esetében
is azt talaltam, hogy a relativ adszorpcids kapacitas értékei mind a lapos réti talaj, mind a
humuszos homoktalaj mintdk szerves anyagban gazdagabb feltalajainal volt a legnagyobb (11.
tablazat). A DFC esetén a Kr érték a mélységgel, vagyis a szervesanyag-tartalommal csokkent.
Drillia és mtsai. (2005) kisérletében hasonlo dsszefliggést figyeltek meg a DFC Kr értékeiben:
a szerves anyag mennyiségével szignifikansan nott a Kr paraméter (0,44+0,05 — 172+7).

Az adszorpcids energiakkal Osszefliggd izoterma paraméterek (n, Ki, E) tekintetében szintén
0,63-0,77 k6z6tt valtoztak, ami hasonld a Hu és mtsai. (2018) altal kapott eredményekhez: 0,66-
0,77. Ez a paraméter az izotermak nem-linearitasat fejezi ki a talajokban, és mivel az EE2
esetében az izotermak telitési gorbe jellegliek, ezért az n értéke kisebb, mint 1. Ez annak a
kovetkezménye lehet, hogy az EE2 molekulak el6szor a nagy energiaji kotéhelyeket foglaltak
el, majd az alacsonyabb energiajii helyeken torténd adszorpcié kovetkezett (Hu et al., 2018).
Ezzel szemben a valyog szovetl talajoknal az n értékek 0,96-1,27 kozott valtoztak (Guo et al.,
2020). A D-R izotermabdl szamolt adszorpcids energia értékei (E) 0,33 és 10,63 kJ/mol kozott
véltoztak az EE2-talaj rendszerben. Ezek az értékek mas vizsgalatokban, mint pl. Kumar és
Mohan (2011) kisérletében, 0-1,3 kJ/mol kozott voltak. Feltételezésiik szerint a folyamat soran
csak fiziszorpcio tortént, ugyanis viszonylag alacsony értékeket kaptak. Az altalam végzett
vizsgalatokban ennél joval nagyobb értékeket tapasztaltam, amibdl feltételezhetd, hogy az EE2
és a talaj részecskék kozott nem csak gyenge van der Waals jellegi kotderdk hatnak. A két
talajtipus mintdinal kapott adszorpcids energia értékek szignifikdnsan kiilonboznek. A lapos
réti talaj esetében az értékek 2,51-10,63 kJ/mol kozott alakultak, mig a homoktalajnal csak
0,33-1,56 kJ/mol kozott. Az adszorpcios energidkban 1évé nagy kiilonbségek miatt
feltételezhetd, hogy mas kotési mechanizmusok jelentkezhetnek a talajok eltérd Gsszetétele

miatt.

Y. Yu és mtsai. (2013) harom kiilonb6z6 tipusu feltalaj mintan vizsgaltak a CBZ megkotodését
(homok, agyagos és valyog talaj) €s a kapott eredményeket Freundlich-izotermaval értékelték.
Azt talaltak, hogy az n értékek 0,70-0,78 kozott valtoztak, amelyek beleillenek az éltalam
kapott eredmények tartomanyaba (0,66-,85). Khazri és mtsai. (2017) agyagasvanyokon végzett

szorpcids kisérletek soran, a CBZ adszorpcids energiajaként 0,54 kJ/mol értéket hataroztak
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meg. Ez az érték szintén jol illeszkedik az altalam mért eredmények tartomanyaba, ugyanis az
altalam meghatarozott kotési energia értékek 0,25-1,45 kJ/mol kozott valtoztak. A lapos réti
talaj €s a homoktalaj adszorpciods energidja is a mélységgel csokken, ami azt feltételezi, hogy a
CBZ gyengébb kolcsonhatasokkal kotodott meg a talajok alsobb szintjeiben. Ez a deszorpcids
folyamatoknal is rendkiviil fontos, ugyanis minél gyengébb az adszorpcios kodlcsonhatas, a

hatéanyag annél konnyebben szabadul fel Gjra a talajszemcsékral.

A hatoanyagok kozilil a DFC-nak voltak a legkisebbek az adszorpcids energiat leird izoterma
paraméterei (n, KL, E). A talajmintakat 6sszehasonlitva nem volt szignifikans kiilonbség a KL
(0,0004-0,0009*103 dm®/ug) és n értékek (0,75-0,88) kozott, ami minden esetben gyenge
kolcsonhatasokra utal (12.tabldzat). A Dubinin-Radushkevich izotermabdl szamolt adszorpcios
energia (E) értékek koziil csak a laptalaj feltalajabol (H020) szarmazo minta kiilonbozott
szignifikdnsan (1,45 kJ/mol) a tdobbiektdl. A szdmolt érték megegyezett a mas
mechanizmusokkal megk6tédé CBZ energia értékével. Ez arra utalhat, hogy a H020-as minta
esetében az adszorpciés folyamatok soran az ionos kolcsonhatasok mellett a hidrofob
kolcsonhatasok egyarant fontos szerepet jatszottak. Lin és Gan (2011) vizsgalataikban az
altalam tapasztaltakkal hasonld dsszefiiggést taldltak. A szervetlen talajmatrix kisebb szerepet
jatszott a DFC megkdtésében, mint a talajban talalhato szervesanyagok. Egy masik kisérletben
szintén a DFC alacsony adszorpcids affinitasat figyelték meg (Graouer-Bacart et al., 2016). A
vizsgalt meszes talajok adszorpcids kapacitdsa kicsi volt, tehat a DFC nagy része a kisérlet
soran a folyadék fazisban maradt, igy az oldatban maradt hatdanyag hosszli idén keresztiil

mobilis lehet a talajrendszerekben.

4.2.2.2. A gyogyszer hatoanyagok felszabadulasa a talajokbol

Alapvetden a nagy adszorpcids energidju lapos réti talajmintakrol az EE2 1ényegesen kisebb
mértékben deszorbealodott (2-26 %), mint a kisebb szerves anyag tartalmii homoktalajbol
szarmaz6 mintdkrol (12-86 %; 13. tablazat). A deszorpcidé mértéke leginkabb a talaj felszini
szintjeiben kisebb, ahol nagy mennyiségben van jelen talaj szerves anyag (Filipovi¢ et al., 2020;

Williams et al., 2006).

A CBZ-t és bomlastermékeit a talajban altalanossadgban nagy vagy kdzepes mobilitas jellemzi
(Wojstawski et al.,, 2019). A CBZ az altalunk végzett kisérletben is a legmagasabb
szervesanyag-tartalmu lapos réti talaj A-szintjébdl vett mintarol deszorbedlodott a legkisebb

mennyiségben (44-57 %). A legjelentésebb deszorpciot a lapos réti talaj legkisebb
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szervesanyag-tartalma Szintjében (H3845) figyeltik meg (59-95%; 13. tabldazat). Ez a
tendencia a homoktalajszelvény esetében is megfigyelhetd volt, azaz a szerves anyag jelenléte
a deszorpcié mértékét itt is csokkentette (A020-79-94%, A4060-100%). Osszességében a
szakirodalmi adatokkal egybecsengden a CBZ megkotddése a talajszelvényekben a mélységgel

egylitt csokken, a deszorpcioja pedig novekszik.

A szakirodalom alapjan a DFC a lassan mozg6 vegyliletek kdz¢é sorolhatd, a szerves anyagban
gazdag talajrétegekben, viszont a mobilitasa a szervesanyagtartalom csokkenésével novekszik
(Graouer-Bacart et al., 2016). A lapos réti talaj esetében hasonlo dsszefliggést figyeltem meg.
A szintek szervesanyag-tartalma lényegesen csokkent a mélységgel (9,26%-1,78%), ezzel

egyiitt pedig nétt a DFC maximalisan deszorbealt mennyisége (52-99 %).

A szakirodalomban nincs egyetértés egy olyan mddszer tekintetében, amellyel az adszorpcios-
deszorpcids hiszterézist jellemezhetjiik (Sander et al., 2005; Zhu & Selim, 2000). Sokszor a
batch kisérletek csupan latszélagos hiszterézist mutatnak, amennyiben a kisérletek sordn nem
szamolnak a deszorpcios egyensulyi folyamatok relativ lassusagaval (Doretto et al., 2014). A
kisérletek alatt tortént megkotddés reverzibilis vagy irreverzibilis jellegét az adszorpcids és
deszorpcids izotermak képi elemzésével tudjuk a legbiztosabban meghatdrozni. A szorpcids
izotermak vizualis elemzése alapjan a hiszterézis akkor all fenn, ha a deszorpcios gorbe az
adszorpcids gorbétdl eltér (Sander & Pignatello, 2005). Viszont a szorpcids agak elemzésénél
ténylegesen csak a kisérleti id6tartam alatt lejatszodo tendenciakrol kapunk képet, ezért szokas
a szorpciods folyamatokra hiszterézis indexet szdmolni, ami az egész egyensulyi folyamatra ad
egy szamértéket. Kiilonb6zd becslési modok 1éteznek a hiszterézis index meghatdrozasara,
ezért az eredmények értékelésekor két féle indexet is szamoltam. Az egyik széles korben
alkalmazott mérdszam a deszorpcios Freundlich-izoterma n értékének (nges) €s az adszorpcios
pontokra illesztett Freundlich-modell n értékének (nags) a hanyadosa (HI n) (3.5. fejezet, 8.
egyenlet) (Barriuso et al., 1994). Ett6l eltéréen a HI q index a a qdes €s qads értékek kozott
maximalis kiilonbséget mutatja (3.5. fejezet, 9. egyenlet). Minél nagyobb a kiilonbség a
paraméterek kozott, az adszorbealt anyag annal nehezebb deszorbealddik a matrixbol (Chefetz

et al., 2008).

Az EE2 esetében a legnagyobb HI _q értékeket a nagy szerves anyag tartalmu feltalaj mintaknal
kaptam (A020, H020). Eszerint a feltalajmintakban az EE2 hiszterézise nagy, tehat minimalis
deszorpci6 figyelhetd meg, amit a deszorbealt mennyiség is alatamaszt (13. tablazat). A lapos

réti talaj HI q értékeiben az altalanos tendencia volt megfigyelhetd, a mélységgel csokkent a
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hiszterézis mértéke, tehat nétt a felszabadult EE2 mennyisége. Hu és mtsai. (2018) négy
kiilonb6zé endokrin  diszruptor (EDC) deszorpcids kinetikdjat vizsgaltdk erételjes
vizszintingadozasnak kitett feltalajmintdkon. A vizsgalt EDC-k koziil a ndi szteroid hormonok
(E1, E2, EE2) hiszterézist mutattak, tehat irreverzibilisen kotodtek meg. A tartés megkotddést
elsdsorban a talajok asvanyi Osszetétele €s szervesanyag-tartalma hatarozta meg. Li €s mtsai.
2013 munkajuk sordn az EE2 adszorpcids €s deszorpcios kinetikdjat vizsgaltak két talajon és
azok szerves anyag frakcidin. Az eredmények szintén arra utaltak, hogy a hiszterézis mértékét

legfoképpen a szerves anyag mennyis€ge ¢s mindsége hatarozza meg.

A karbamazepin alacsony hiszterézis index értékkel jellemezhetd (HI q) a humuszos
homoktalaj mintdinal (A020, A2040). Ezek az értékek a CBZ nagymértékli deszorpcidjara
utalnak a homoktalaj A-szintjében. A mélységgel csokkent a HI q érték, tehat nétt a
felszabadult CBZ mennyisége. A C-szintnél (A4060) pedig mar az elsé napon a teljes megkotott
mennyiség felszabadult. Osszességében a CBZ rendkiviil mobilisnak szdmit a homoktalaj
esetében. Bar a lapos réti talaj szintjeiben szintén csdkkenés volt megfigyelheté a HI q
értekeiben, de a deszorpcids hiszterézis abrazolasanal a nagy szerves anyag tartalmu A-,
valamint B-szintnél még szamottevé hiszterézis volt megfigyelhet6. A homoktalajhoz
viszonyitva a lapos réti talajnal kisebb meértékli felszabadulas volt megfigyelhetd. Ennél a
talajtipusnal a CBZ kevésbé volt mobilis, igy kisebb a kockazata a mélybe mosoddéasnak.
Williams és mtsai. (2006) oOnt6zott mezdgazdasagi teriiltek talajain vizsgaltdk a CBZ
deszorpcidjat. A CBZ az ¢ kisérletiikben is jelentds hiszterézist mutatott, ami alapjan arra
kovetkeztettek, hogy a feltalaj gyokérzonajabol a potencidlis kioldodas kockazata csekély.
Navon és mtsai. (2011) szintén a CBZ mobilizaciojat vizsgaltak oldott szerves anyagok
jelenlétében. A deszorpcid sordn szintén hiszterézist tapasztaltak, igy a CBZ mobilizéaciojat a

talajokban kis kockazatunak értékelték.

Zhang és mtsai. (2017) magas szervesanyag-tartalmi mez6égazdasagi hasznositast talajon
vizsgaltak a DFC adszorpciojat és deszorpcidjat. A vizsgalat soran hiszterézist figyeltek meg,
a megkotott DFC-bol 6sszesen 8-13 %-ot tudtak deszorbealni (Y. Zhang et al., 2017). Az
altalam veégzett kisérletben a deszorpcié harmadik napjdn a legkisebb mennyiség az a
homoktalaj szantott réteg alatti A-szintjébdl (A2040) deszorbedlodott (15-21 %). A a lapos réti
talaj szerves feltalajabol szarmaz6 mintan (H020) hataroztam meg a legnagyobb adszorpcios
energiat és Qmax értéket figyeltem meg, ezért a deszorpcid mértéke is kozepesnek adodott (36-
52 %). Chefetz és mtsai. (2008) munkajuk soran kaptak hasonl6 eredményeket kapott, a 15-25

cm-bol vett talajminta esetében nagyobb volt a hiszterézis, vagyis kevesebb hatdanyagot
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deszorbealtak, mint a SOM-ban gazdag minta esetében (0-5 cm). Ez arra utal, hogy a SOM-
tartalom mellett, a deszorpcids folyamatokat tovabbi tényezdk is befolyasolhatjak, igymint a
szervesanyag-mindség, az agyagasvany-tartalom.

Kutatasom ravilagitott a szerves anyag és az asvanyi fazis mindségének ¢s mennyiségének
donté szerepére a gyogyszermolekuldk megkotodésében ¢és kimosodasaban, ezért a
tovabbiakban azt vizsgadlom meg, hogy ezek a tényezOk kvantitative hogyan moddositjdk a

hatéanyagok szorpcios viselkedését.
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4.3. Gyogyszerhatdanyagok megkotodéset befolyasolo tényezdk vizsgalata
4.3.1. Eredmények

4.3.1.1. Talaj fizikai és kémia tulajdonsdgainak szerepe a gyogyszerhatoanyagok
megkotodésében

A vizsgalt talajokra nézve nagyon sok kornyezeti valtozo allt rendelkezésre, ezért azokat
fokomponensekbe siritettiik. A fokomponensek (PC) Ilétrehozasaval kikiiszoboltik a
multikollinearitas negativ hatasait (Kovacs, 2008). A vizsgalt valtozok az egymas kozotti
korrelacidjuk alapjan harom fékomponensbe voltak oszthatoak. A harom fékomponens (PCy,
PC», PCz3) az 6sszvariancia 93,1 %-at magyarazta, az elsé fokomponens (PC1) az 6sszvariancia
32,3 %-at, a masodik fékomponens (PC>) a 32,3 %-at, mig a harmadik fékomponens (PC3) a
28,6 %-at magyardzza. A 18. tdblazatban az egy fOkomponensbe tartozo valtozokat és a

hozzajuk tartozé fokomponens sulyokat mutatom be, a 0,8-nal nagyobb sulyokat kiemelve.

18. Tablazat A fokomponens analizis eredménye a talajvaltozokra a rotélt faktorsulyok

megjelenitésével

PC1 PC, PCs
pH ,157 ,959 ,036
Homok ,570 770 224
Iszap -,500 -,825 -,204
Agyag -,899 -,212 -,303
SOC ,105 -,802 -,522
CIN 422 778 -,360
CaCOs -,558 -,545 -,614
SSA -,926 -,013 -,300
szmektit -,860 -411 -,264
csillam ,296 ,185 921
kaolinit 223 -,072 ,956
klorit 244 ,317 ,823
kvarc ,699 ,619 ,249
kalifoldpat ,170 -,057 ,924
plagioklasz , 702 444 ,285
amfibol 677 ,697 -,099
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Az els6 fokomponensbe az agyagfrakcid, a szmektit-tartalom és a talaj fajlagos feliilete tartozik
kiilonosen magas sullyal (-0,899, -0,926 ¢s -860). A masodik fokomponensbe a pH, az iszap
frakcid és a szerves széntartalom tartozik nagy faktorsullyal (0,959, -0,825, -0,802), mig a
harmadik fékomponensbe a talaj por- és homok frakcidjahoz tartozo fobb szilikatasvanyai
(csillamok, kloritok, kaliféldpatok, kaolinitek?) tartoznak nagy sullyal (0,921, 0,956, 0,823,
0,924).

Ezek alapjan azt mondhatjuk, hogy a PC: a talajmintdk nagy fajlagos feliileti, permanens
negativ toltési és nagy toltésslirliségli komponenseit reprezentalja, mig a PC, a talaj
kémhatasat, aggregatum képzddését és a szerves anyag mennyiségét irja le. A PCs a kisebb
fajlagos feliilettel rendelkezd asvanyos fézist jellemzi. A 2:1 tipusti dsvanyok ugy, mint a
vermikulit- vagy a szmektitcsoport asvanyai nagy fajlagos feliilettel rendelkeznek, ezért az
adszorpcids affinitasuk is kiemelked6. Az asvanyok nagy részének viszont kicsi a fajlagos
feliilete (pl. kvarc, kalifoldpat), ezért a szorpcios folyamatokban kisebb szerepiik lehet. Igy a
PCi- és PCs két sz€lsdséges asvanycsoport adszorpcids tulajdonsagait jellemzik.

Az els6é fokomponens alapjan a talajmintak jelentOsen szétvalnak az ordinacios térben (17.
abra), jol mutatva, hogy a talajmintdk fizikai és kémiai paramétereiben jelentds eltérések
vannak. A legkisebb fékomponens érték a szmektiteket is jelentésebb mennyiségben tartalmazo
altalaj szint mintajahoz (H3845) tartozik. Ezzel ellentétben a legnagyobb fékomponens értékkel
a humuszos homok altalaj mintdja (A4060) rendelkezik. Ennek a mintanak legkisebb az
agyagasvany tartalma és fajlagos feliilete is csekély. A masodik fékomponens mentén, a pozitiv
értékekkel rendelkezé mintak (A4060, A2040, H3845) elsésorban alacsony szervesanyag-
tartalmuak és magasabb pH értékkel rendelkeznek (pH~8). A PCz-ben a legnagyobb értéke
szintén a homoktalaj altalajanak (A4060) volt, mivel ez a talajszint rendelkezik a
legalacsonyabb szervesanyag-tartalommal, egytttal a legalacsonyabb fajlagos feliilettel. A
legkisebb fOkomponens érték a legnagyobb szervesanyag-tartalmtt H020 mintdnal volt
megfigyelhetd.

A harmadik fékomponens alapjan a homoktalaj feltalajmintai (A2040, A020) elvalnak a t6bbi
mintatol (18. dbra), mivel a harmadik fékomponensbe elsésorban a kis fajlagos feliilettel
rendelkezd, inert asvanyok tartoznak. Ezekben a mintakban a kisebb adszorpcids kapacitassal

rendelkezd asvanyok dominalnak.

2 A kaolinit, mint agyagfrakcioba tartoz6 asvany kivételt képez. Alacsony felszini toltésstirtisége és kis fajlagos

feliilete miatt keriilhetett statisztikailag ebbe a csoportba.
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17. abra A talajok PC1 — PC; fékomponens-érték vektor adatai. Az A020= humuszos

homoktalaj 0-20 cm; A2040= humuszos homoktalaj 20-40 cm; A4060= humuszos homoktalaj
40-60 cm; HO20 = 1apos réti talaj 0-20 cm; H2038= lapos réti talaj 20-38 cm; H3845=1apos

réti talaj 38-45 cm.
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18. abra A talajok PC; - PCs fokomponens-érték vektor adatai. Az A020= humuszos

homoktalaj 0-20 cm; A2040= humuszos homoktalaj 20-40 cm; A4060= humuszos homoktalaj
40-60 cm; H020 = lapos réti talaj 0-20 cm; H2038= lapos réti talaj 20-38 cm; H3845= lapos

réti talaj 38-45 cm.
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4.3.1.2. T6bbvaltozos linearis regresszio: a fokomponensek hatdisa a molekuldk
megkotodésére és deszorpciojara

A talajvaltozok adszorpcidra illetve deszorpciora gyakorolt hatdsanak értékeléséhez
fokomponens regressziot végeztiink, azaz a fokomponens-érték vektorokat, mint fliggetlen
valtozokat alkalmaztuk a lineéris tobbvaltozos modellben. A fékomponens-érték vektorok és a
fliggd valtozoként alkalmazott adszorpcios és deszorpcids paraméterek kozotti regresszids
modelleket a 19., 20. és 21. tablazat tartalmazza a harom vizsgalt (EE2, CBZ és DFC)
gyogyszer hatbanyagra.

19. Tablazat 170-etinilosztradiol (EE2) megkdtddését befolyasold talaj tulajdonsagokat leird
fékomponens regresszid eredményei

Szorpcids paraméterek Regresszios modell R? F p

Qmax -5,067PC>-1,492PC3+14,805 0,819 33,90 <0,001

Langmuir
Ko -0,007PC»-0,005PC3+0,009 0,869 49,83 <0,001
) Kr -0,215PC»-0,132PC3+0,279 0,940 117,41 <0,001
Freundlich .
n - - - -
Dubinin-
) -3,037PC»-1,965PC3+3,751 0,960 180,98 <0,001
Radushkevich
21,927PC,+14,760PC;-
Dmin 0,987 341,67 <0,001
Deszorpcio 3,986PC3+22,5
mértéke 23,335PC»+14,349PC1+10,163P
Drmax 0,970 148,52 <0,001
C3+39,667

*A linearis modell nem szignifikans p=0,171
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20. Tabldazat Karbamazepin (CBZ) megkotédését befolyasolo talaj tulajdonsagokat leird
fokomponens regresszid eredményei

Szorpcios paraméterek Regresszios modell R? F p
Qmax -5,91PC,-2,422 PC3+8,134 0,969 236 <0,001
Langmuir -4,62x10™* PC,-2,69x10™ PC1-
L 0,877 33,14 <0,001
1,9710* PC3+1,34310°2
-0,030PC»-0,017PCs-
Kr 0,926 58,21 <0,001
0,006PC,+0,041
Freundlich
+0,052PC;-
0,795 18,08 <0,001
0,023PC3+0,019PC,+0,740
Dubinin-
_ -0,363PC,-0,208PC3+0,697 0,764 24,22  <0,001
Radushkevich
1563,7
Deszorpcid 15,522PC,+8,680PC1+6,157PC3+69 0,997 L <0,001
mértéke
Dmax 13,599PC2+8,414PC3+85,5 0,933 104,99 <0,001

21. Tablazat Diklofenak (DFC) megkotodését befolyasold talaj tulajdonsagokat leird
fokomponens regresszid eredményei

Izoterma paraméterek Regresszios modell R? F p
) Qmax -4,312PC;-3,425PC3+6,796 0,703 17,788 <0,001
Langmuir
L -0,000136PC1+0,000679 0,379 9,744 <0,007
-0,004960PC>-
Kr 0,725 19,753 <0,001
) 0,002944PC3+0,009935
Freundlich
+0,037911PC:-
n 0,795 6,787 <0,001
0,030941PC3+0,805738
Dubinin- -0,304989PC>-
. 0,577 10,228 <0,002
Radushkevich 0,197595PC3+0,494186
Deszorpcio Dmin 17,088PC»-11,163PC3+59,667 0,512 7,883 <0,005

mértéke Dmax

*

*A linearis modell nem szignifikans
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A Qmax értékét mindharom gyodgyszer hatdéanyagnal a 2. és a 3. fékomponens szignifikdnsan
meghatarozta. A PC; koefficiense mindharom egyenletben negativ, azaz a Qmax €értéke a pH
novekedésével egyiitt csokken, mig az SOM mennyiségével pedig emelkedik. Az egyenletben
a PCs koefficiense is negativ eldjelli, tehat a kis fajlagos feliiletii 4svanyok mennyiségének
novekedése csokkenti a maximalis adszorpcios kapacitas (Qmax) értékét.

A KL izoterma paramétert (adszorpcidés affinitas) gydgyszerhatéanyagonként eltérd
fokomponens befolyasolta. Az EE2 adszorpcids affinitdsdit a SOC tartalom (a talaj
szervesanyag-tartalma) pozitivan befolyasolta, mig arra pH negativan (PC») hatott. A Kis
fajlagos feliileti asvanyi fazis novekedésével a talaj és a gyogyszermolekula kozott 16vo
kolesonhatés erdssége is csokken, amire az egyenletben a PCs negativ eldjell koefficiense is
utal. A CBZ Langmuir-konstansara (K. ) mindharom fékomponens hatassal volt. Ezek koziil
legnagyobb mértékben a PC; valtozoi, mig a legkisebb mértékben a PC3 valtozoi hatottak. A
CBZ adszorpcids affinitasat (az EE2-h6z hasonldan) elsGsorban a talaj szerves anyaganak
mennyisége, a fajlagos feliilet, valamint az agyagfrakci6 mennyisége befolyasolta. A CBZ
adszorpcids affinitasa a szmektit tartalom novekedésével fokozodik. A DFC és a talajok kozott
létrejovo kdlcsonhatds intenzitasat a PCi-be tartozo talajtulajdonsagok szabalyozzak. A nagy
fajlagos feliileti agyagasvanyok (pl. szmektit) mennyiségével a megkotddés erdssége
novekszik.

A Kr a heterogén rendszerek aktiv kotOhelyeinek relativ adszorpcids kapacitasat leirod
paraméter. Ezt az adszorpcids tényez6t (a harom gyogyszermolekula regresszids modellje
alapjan) a legnagyobb mértékben a masodik fdkomponens paraméterei befolyasoljak. A PCz-n
beliil, a SOC-tartalom pozitiv, mig a pH negativ hatassal volt a mintdk relativ adszorpcios
kapacitasara. Mindhdrom hatdanyagnal a PCs is szignifikdnsan moédositotta a Kr értékét. Az
egyenlet alapjan a kisebb fajlagos feliilettel rendelkezd dsvanyok negativ hatdssal vannak a Kr-
re. Tehat minél tobb kis fajlagos feliiletii 4svanyi komponens a talajban, annal kisebb a Kr
paraméter értéke. A CBZ esetében a PC: is szignifikdnsan modositja a K értékét, ami
alatdmasztja azt, hogy a relativ adszorpcids kapacitas értékét elsdsorban a talaj nagy fajlagos
feliiletli és nagy toltéssiirtiségli komponensei hatdrozzak meg.

A Freundlich-egyenletbél szarmazo nem-linearitasi tényez6 (Nn) az adszorpcids energiaval
Osszefiiggd paraméter. Az EE2-nél a linearis modell nem volt szignifikans (p=0,171). A CBZ-
nél és DFC-nal a legnagyobb koefficienssel a PCy szerepelt az egyenletben. Ez mindkét esetben
pozitiv eldjellel szerepelt, azaz a nagy fajlagos feliilettel rendelkezd agyagdsvanyok (szmektit)
mennyisége negativan befolyasoljak az n értékét. Szintén negativ hatassal van az n-re a kis

fajlagos feliilettel rendelkezd dsvanyok mennyisége (PC3). Az elébb emlitett hatdanyagoktol
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eltéréen CBZ estében a PC» csoport talajvaltozodi is hatassal vannak a Freundlich n éretékére.
Ezek koziil a pH pozitivan, mig a szerves anyag-tartalom negativan hatott erre a paraméterre.
A Dubinin-Raduskevich egyenletbdl szamolt adszorpcios energia értékekre (E) a PC2 és PCs
fokomponensek hatottak szignifikansan. Ez a hatas kivétel nélkiil minden vizsgalt hatbanyag
esetében azonos jellegli volt. A PC; csoportba tartozé SOC % pozitiv hatassal volt az egyenlet
alapjan az adszorpcids energidra. A legnagyobb mértékii koefficienst az EE2-nél kaptam, mig
a legkisebbet a DFC-nal. A pH csakagy, mint a Qmax esetében, negativ hatast gyakorolt az E
értékekre. A PCs-ban csoportositott asvanyok mennyisége minden gydgyszerhatdanyag
esetében negativ hatdssal volt az adszorpcios energiara.

A deszorpcié mértéke erésen koncentraciofiiggd volt, ezért a fékomponens regresszidban az
adott hatoéanyagra nézve a legkisebb (Dmin) és a legnagyobb (Dmax) deszorbalt mennyiséget is
vizsgaltam. F6 tendenciaként elmondhat6, hogy a szerves anyag mennyiségének a ndvekedése

negativan hat a deszorpcidé mértékére mindharom vizsgalt hatdoanyagnal.

4.3.2. Az eredmények értékelése

Az els6 fokomponens csoport a talajok fajlagos feliiletét meghataroz6 fobb paramétereket
tartalmazta. Meglepd modon a talaj fajlagos feliilete nem volt szignifikans hatdssal a Qmax
értékeire egyik vizsgalt molekuldndl sem. Ez azt mutatja, hogy még a toltéssel rendelkezd
molekuladk esetében sem az 4svanyi feliiletek nagysaga a dont8. A f6komponens regresszid
eredményei alapjan, a PCi-hez tartoz6 talajtulajdonsagok meghataroz6 szerepet toltottek be a
CBZ-hez és a DFC-hoz tartozé KL izoterma allandé valtozasaban (22. tablazat). Azaz a talaj
¢és a hatéanyagok kozotti kolcsonhatasok erdsségét (KL) a minta fajlagos feliilet nagysaga
erdsen és pozitivan befolyasolta. A szmektitek mennyisége, az agyagfrakcio aranya, valamint
a nitrogén adszorpciéval meghatarozott fajlagos feliilet novekedésével aranyosan volt
jelentésebb a molekuldk affinitdsa a feliilleti megkdtddéshez. Amint azt mar korabban is
emlitettem, a fajlagos feliilet nagysaga alapvetden a duzzadd agyagasvanyok mennyiségétol
fiigg, mivel ezek szerkezete és ioncseréld tulajdonsagaik miatt nagy adszorpcids kapacitassal
rendelkeznek (Corbin et al., 2021). A Kr értékét szintén meghatarozta a fajlagos feliilet
nagysaga €s az agyagasvany tartalom a CBZ esetében (22. tdblazat). Ez magyarazhat6 azzal,
hogy bar a CBZ neutrdlis gydgyszerhatdanyag, szorpcidjat jelentésen befolyasolta az
agyagfelszinen 1év0 negativ toltéseket kompenzald szervetlen és szerves cserélhetd kationok
tipusa (K-szmektit, Ca-szmektit) (Weihao Zhang et al., 2010). A szorpcids nemlinearitast leird
N izoterma paramétert negativan befolyasolta az agyagasvany mennyisége ¢és a fajlagos feliilet

nagysaga két molekula esetében (CBZ, DFC). W. Zhang és mtsai. (2010) az altalam
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tapasztaltakhoz hasonlé eredményeket kaptak: nagyobb szmektit-tartalom mellett kisebb n
értekeket figyeltek meg. Az EE2 adszorpciods izoterma paramétereit a PC1 csoportban szerepld
valtozok nem befolyasoltak (22.tablazat). Az altalam tapasztaltakkal ellentétben Rivas Chen ¢€s
mtsai. (2021) kisérleteiben az EE2 adszorpciojat a talaj agyagasvany-tartalma modositotta. Az
altaluk végzett kisérletben a megkotddés az agyag mikroaggregatumokon tortént, igy hatasukat

tekintve azok nem valaszthatok el élesen a szerves anyagtol.

22. tablazat Az els6 fokomponens hatasa a gyogyszer hatdanyagok adszorpciodjara és

deszorpcidjara
PC:
Szorpcios paraméterek EE2 CBZ DFC
) Qmax
Langmuir
KL - -
: Kr -
Freundlich
n + +
Dubinin-
Radushkevich
Deszorpcio Dmin + +
mértéke Dmax +

Az EE2 és CBZ deszorpcioja szignifikdnsan fiigg az elsé fékomponenstdl: a nagyobb fajlagos
feliilet €s agyagasvany-tartalom csokkenti a gydgyszer molekulak deszorpciojat (22. tablazat).
A szakirodalom kevéssé targyalja a gyogyszerhatdoanyagok deszorpcidja €s a talaj fajlagos
felillete és/vagy szmektit-tartalma kozotti Osszefliggéseket, de kozvetve szamos kutatd
megallapitotta, hogy a gydgyszermaradvanyok novényi felvétele negativan korrelalt a talajok
agyag-tartalmaval (Goldstein et al., 2014; Migliore et al., 1996). Mindez egybecsengett
kutatasom eredményével, miszerint a magasabb agyagtartalom, ill. az ennek kovetkeztében
kialakuld magasabb fajlagos feliilet gatolja a vizsgalt gydgyszerhatdanyagok kimosodasat a

talajokbol.

A masodik fokomponens csoport talajvaltozoi is jelentOs hatassal voltak az adszorpcids
paraméterekre (23. tablazat). A fékomponensben 1€v4 talajtényezdk koziil kiemelendd a talaj
szerves széntartalma, ami alapvetden hatdrozta meg a mintdk adszorpcios kapacitasat (Qmax,

Kr). Ez a hatas a gyogyszerhatéanyagok fizikai-kémiai tulajdonséagaitol fiiggetlen, hiszen
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kisérletemben az EE2 ¢s a CBZ nem-disszocialt, mig a DFC disszocialt allapotban vett részt. J.
Li és mtsai. (2020) tanulmanyukban hasonlo Gsszefiiggést talaltak, amelyben a szervesanyag-
tartalom erdsen befolyasolta a megkotd képességet, a hatdoanyag disszocialt allapota pedig nem
volt hatassal az adszorbealt mennyiségekre. Graouer-Bacart és mtsai. (2016) is arra a
kovetkeztetésre jutottak, hogy a disszocialt DFC adszorbealt mennyisége a talaj szervesanyag-
tartalmatol fiigg. Ezzel ellentétben, mas szakirodalmak szerint a szerves anyag adszorpcios
affinitasa fiigg attol, hogy a gyogyszerhatéanyag disszocidlt formdban van jelen. KodeSova és
mtsai. (2015) kisérleteiben a CBZ relativ adszorpcids kapacitas értéke (Kr) nagy volt a szerves
anyagban gazdag talajok esetében, mig a szerves anyagban szegény homoktalajoknal elenyészd
volt. A feltevés szerint, a CBZ ¢és a feltalaj szerves anyaga kozott hidrofob kolcsonhatasok

alakultak ki, amik lehetové tették a nagymértékii megkotddést (Paz et al., 2016).

23. Tablazat A masodik fokomponens hatdsa a gyogyszer hatdanyagok adszorpcidjara és

deszorpcidjara
PC>
Szorpcids paraméterek ~ EE1 CBz DFC
Langmuir Qrax ) ) )
L - -
. Ke - - :
Freundlich
n +
Dubinin-
Radushkevich
Deszorpcio Dmin + + +
meértéke Drmax + +

Az adszorpcids folyamatokban a talaj pH értéke meghatarozza a gyogyszerhatdbanyagok
disszocialt formainak az aranyat (Kiecak et al., 2019). A fékomponens regresszio alapjan a pH
a kisérletekben negativan befolyasolta az adszorpcios kapacitast jellemz6 értékeket (Qmax, KF).
Zhao ¢és mtsai. (2017) a DFC goethiten valé megkdtddéskor szintén erés pH fliggést
tapasztaltak. A novekvd kémhatas csokkentette az adszorbealdédé6 DFC mennyiségét, ugyanis
annak hatasdra a negativ feliileti toltések szdma nd. A megkotddést igy elsdsorban
elektrosztatikus kolcsonhatdsok irdnyitottdk, mivel a talaj és DFC kozott elektrosztatikus
taszitas jott 1étre. De Oliveira és mtsai. (2017) is hasonld eredményeket tapasztaltak: a pH

egyarant modositotta az agyagfelszin €s a DFC toltését, ezaltal annak adszorpcids képességét.
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A DFC-vel ellentétben az EE2 és a CBZ nem-disszocialdé hatéanyagok, igy a kornyezeti
kémhatas valtozasa fizikai-kémiai jellemiiket nem befolyasolta. Ezt a megallapitast Reguyal €s
Sarmah (2018) szorpcios vizsgalatai is alatamasztjak: az altaluk végzett kisérletben az EE2

adszorpciojat az oldat pH-ja nem befolyésolta.

A hatdéanyagok tOltése az adszorpcid erdssége és volumene mellett, az adszorpcios
mechanizmusok tipusat is meghatarozza. A savas jellegli gyogyszerek megkdtésében (pl.
negativ toltésti diklofenak) kiilonbozé ionok is részt vehetnek (AI®* és Fe®"), mig a nem-
disszocialt molekulak esetében inkabb hidrofob kolcsonhatasok jatszodnak le (J. Li et al.,
2020). Tovabba, a szerves anyag az asvanyos alkotokkal mikroaggregatumokat képezhet, ami
szintén novelheti a talajok adszorpcios affinitdsat. A szerves anyag az dsvanyi szemcséket
beboritva lj adszorpcids feliileteket hoz 1étre, melynek toltéstulajdonsagai és aggregacios
viselkedése eltérd lehet. A vas-oxidok feliiletén példaul a szerves anyag novelheti a negativ
toltések szdmat, ezzel novelve az elektrosztatikus vonzast a talaj és a pozitiv toltéssel

rendelkez6 hatdbanyagok kozott (pl. tramadol) (Xu et al., 2021).

Kutatasomban a PC> hatasa szignifikans volt az adszorpcios energiara (E), azt mutatva, hogy a
szervesanyag-tartalom novekedése nemcsak a kotések mennyiségét, hanem azok erdségét is
nagyban befolyasolta. Eredményeim azt is jelentik, hogy az adszorpcids energia, vagyis a
szerves anyaggal kialakitott kotések erdssége nagyobb volt, mint az asvanyos fazissal
létrehozott kotések erdssége. A hidrofob hatdéanyagoknal ezt az allitdst a KL paraméter is

alatamasztja, ami a kolcsonhatas erdsségérol ad informaciot.

A gyogyszermolekulak deszorpcidjat nagymértékben hatarozta meg a masodik fékomponens,
mindharom hatéanyagnal a szervesanyag-tartalom csokkentette a deszorpcié mértékét (23.
tablazat). A szerves anyag ¢és a gyogyszerhatdanyagok kozotti erds kolcsonhatasokrol az
adszorpcional mar szoltunk, ennek kdvetkezménye, hogy a szerves anyag jelenléte csokkentheti
a hatéanyagok mobilizacidjat a talajban, aminek jelentds kornyezeti hatasa van (Graouer-Bacart
et al., 2016). Példaul a mez6gazdasagi teriiletek feltalajaiban akar hosszabb idén keresztiil is
jelen lehetnek a szerves mikroszennyez6k a magas szervesanyag-tartalma miatt, igaz, emiatt

kimosodasuk, és ezaltal a természetes vizekbe jutasuk kockdzata is kisebb.

A harmadik féokomponens csoportba tartozo kisebb fajlagos feliiletli dsvanyok alapveton
negativ hatassal voltak a gyogyszermaradvanyok megkdtddésére (24. tablazat). Az dsvanyok
mennyiségével aranyosan csokken a megkotddott hatéanyagok mennyisége és a kotések

erdssége is (pl. Qmax, n, E). A szerves mikroszennyezok foként elektrosztatikus
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kolcsonhatasokkal tudnak megktddni ezen asvanyos alkotok feliiletén, ezért a nem-disszocialt
molekuldk megkotddésére, mint az EE2 és CBZ, negativ hatassal vannak, hiszen jelenlétiik
csOkkenti a nagy energidju kotOhelyek relativ mennyiségét. Masrészt, a savas jellegli, negativ
toltéstt DFC az azonos toltést kaoliniten és aluminium-oxidon kevésbé tud megkdtddni, mint
az ellentétes, pozitiv t6ltésti vas-oxidokon (pH 6-7) (C. Yu & Bi, 2019). A rétegszilikatok kozé
tartozo csilldmok (muszkovit, biotit) és a klorit feliileti tdltése hasonloképpen valtozik, mint az
aluminium-oxidoké: a PZC érték alapjan (Point of zero charge- az a pH érték, ahol a feliileti
toltés egyenld 0-val) a toltésiik megegyezett a DFC toltésével ami erdsen gatolta a megkotodést

(Schaffer et al., 2012).

24. Tablazat A masodik fOkomponens hatdsa a gyogyszer hatdanyagok adszorpcidjara és
deszorpcidjara

PCs
Szorpcids paraméterek ~ EE1 CBZ DFC

. max - - =
Langmuir
L - R
) Kr - - -
Freundlich
n - -
Dubinin-
Radushkevich
Deszorpciod Dmin - + -
mértéke Dmax + +

A harmadik fékomponensbe tartoz6 éasvanyos alkotok negativ hatissal voltak a DFC
deszorpcids folyamataira. A kisebb fajlagos feliiletli &svanyok mennyiségének a ndvekedésével
fokozddott a deszorpcid mértéke, tehat Iényeges visszatartd szerepiik nincs a talajban a savas

karakterti, negativ toltésii gyogyszerekre nézve.
4.4. A talaj szerves anyag mindségének hatdsa az EE2 megkdtddésére

4.4.1. Eredmények

El6z6 fejezetbdl kideriilt, hogy a szerves anyag mennyisége, mas paraméterekkel egylitt,
jelentds hatidssal van mind a szerves mikroszennyez6k megkotddésére, mind azok
deszorpcidjara. Emellett a szerves anyag mindsége is fontos lehet a megkotddés soran.

Lényeges kérdés tehat, hogy a szerves anyag mindsége miként hat ezekre a folyamatokra.
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Annak érdekében, hogy egy hidrofob gydgyszerhatéanyag megkdtodését vizsgaljam eltérd
szerves anyag tartalmu €s mindségl talajokon, kisérleteimet kiilonbozé oxidacios allapoti
talajokon végeztem el (4.1. fejezet, 5. tablazat). Az A_20 minta esetében teljesen aerob
koriilmények, a réti talaj mintaknal (G 20 és G_40) szuboxikus és anoxikus koriilmények, mig

a két laptalaj mintak (H 20, H 80) tobbnyire anoxikus koriilmények uralkodtak.

4.4.1.1. Az EE2 adszorpcidjanak értékelése Langmuir, Freundlich és Dubinin-
Radushkevich izotermakkal
Az EE2 adszorpcios gorbéi L- és C-tipusu izotermak (19. dbra). A megkotédés mértéke a
kovetkezd sorrend szerint csokkent: G 20 > H 20 > G 40 > A 20 > H_80. Az adszorpcids
pontokra Langmuir, Freundlich és Dubinin-Raduskevich modelleket illesztettem, melyek koziil
mind a Freundlich, mind pedig a Langmuir modell nagy pontossaggal irta le az EE2

adszorpcidjat a talajokon, melyet a magas R? értékek jeleznek (25. tablizat).
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H_20
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J E —
50 . = A 20
| H_80
40 ®
]
a .
*@ 30 4 b 4 HH
= 3 - "
% 20 : .
]
* -
104 3 "
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19. dbra Az EE2 adszorpcidja a vizsgalt talajokon. A Ce = egyensulyi koncentracio [ug/ dm®];
Je = adszorbealt tomeg [png/g]. Az A_20= humuszos homoktalaj, feltalaj- 20 cm; G_20 = réti
talaj, feltalaj- 20 cm; G_40 = réti talaj, vasfelhalmozodasi szint -40 cm; H_20= laptalaj,
feltalaj- 20 cm; H_80= laptalaj, agyagfelhalmozodasi szint -80 cm.
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25. Tablazat AZ EE2 adszorpcios izoterma paraméterei

Talajmintak (2017)
Izoterma-egyenletek A_20 G20 G 40 H_20 H_80
Kr
- (/e (ug/ dmOY) 0,31 0,94 0,23 1,09 0,22
(&)
T Ko 17,2 6,4 7.9 4,5 88
>
£ o 0,58 0,61 0,68 0,59 0,45
R? 0,994 0,998 0,999 0,996 0,969
?nj‘;g) 45,9 83,6 76,3 78,2 10,7
2 Qo 2550 573 2631 320 4280
(@]
g 55_3) (dm¥ug) 0,65 2,14 0,56 2,52 0,97
R? 0,996 0,996 0,998 0,998 0,998
.5 E 3,6 13,4 4,4 12,8 3,2
S=  (kdmol) ! ! ! ! !
S S
>0 3
DE R? 0,883 0,842 0,891 0,820 0,906

8Koc: szerves szén normalizalt szorpcids koefficiens Kr

bQoc: szerves szén normalizalt szorpcios koefficiens Qmax

A vizsgalt talajokra vonatkoz6 Langmuir-izoterma Qmax paraméterének (az EE2 1 g talajra
vonatkoztatott maximalis megkotddésének mértéke) sorrendje: G 20>H 20> G 40> A 20
> H 80 (25. tablazat). A maximalis adszorpcios kapacitas értékek tiikrozik az adszorpciods
gorbék sorrendjét is (19. abra). A Freundlich egyenletbdl szamolt Kr koefficiens értékei 0,22-
1,09 [(ng/g)/(ng/dm®)Y" koézott alakultak. A legnagyobb érték a laptalaj 0-20 cm-bdl vett
mintdjahoz, mig a legkisebb ugyanezen talaj a 80 cm-bdl vett erdsen karbonatos durva szovetii
mintahoz tartozott. Az adszorpcids kapacitast mutatd izoterma paramétereket (Qmax, Kr) a
talajmintak szerves szén tartalmaval normalizaltuk (25. tdbldzat, Qoc, Koc). Erre azért volt
szlikség, hogy a nagy szerves anyag tartalmi mintdk esetében kiszamithassuk az 4svéanyi fazis
hozzajarulasanak mértékét a talaj adszorpcids kapacitdsdhoz. A normalizalt paraméterek minél
nagyobb értéket vesznek fel, annal nagyobb az dsvanyi fazis hozzajaruldsa az EE2 feliileti
megkdtodéséhez. A Qoc 320-4280 érték kdzott valtozott az alabbi sorrendben: H 80 > G40 >
A 20> G_20 > H_20. A Koc esetében is hasonloképpen alakult a trend. A legnagyobb Koc
érték a H_80-as mintanak volt (88), mig a legalacsonyabb a H _20-nak (4,2).
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Az EE2 adszorpcioja az 6sszes talajon nem-linearisnak bizonyult, amit a Freundlich n allanddja
mutatott, ugyanis az értékek 0,45-0,68 kozott mozogtak (25. tdbldzat). Az n nem csak az
izoterma gorbiiletének mértékét mutatja, hanem egyuttal az adszorpcios energiat is. Az n érték
minél kisebb, anndl nagyobb energiaval koétodott meg a hatdéanyag az adszorbensen. A
legnagyobb energiaji megkotddést a legkisebb szervesanyag-tartalmi minta esetében talaltam
(H_80, 0,45). Az adszorpcios kolcsonhatas erésségét a Langmuir-konstans (KL) és a Dubinin-
Raduskevich izotermabodl szamolt energia (E) értékével is jellemezhetjiik. A legnagyobb K.
értéket a H 20 és a G_20-as minta mutatta. Ezeknél a talajmintaknal a nagy adszorpcios
kapacitds mellett, nagy adszorpciés affinitas is mutatkozott. A megkdtddés energidjanak
pontosabb meghatarozasa érdekében, Dubinin-Raduskevich izotermat illesztettem. A
legnagyobb adszorpcids energidjat (13,4 [kJ/mol]) G 20 (réti talaj feltalaja) mintan
szamitottam. Ehhez kozeli értéket pedig még a H 20 minta vett fel (12,8 [kd/mol]). A legkisebb
értéket a laptalaj nagy agyagasvany tartalmu szintjében (H_80) kaptam (3,2 [kJ/mol]). Hasonlo
tendenciak érvényesiilnek az adszorpcios kapacitas értékekben és az izotermak lefutdsaban is,
ugyanis a legnagyobb adszorpcids kapacitassal rendelkez6 minta esetében volt a legnagyobb az

adszorpcids energia (réti talaj, G_20).
4.4.1.2. A talajok és a talajok szerves anyag frakcioinak jellemzése

A talajmintak szerves széntartalma az alabbi sorrend szerint alakult (4.1. fejezet, 5. tablazat):
laptalaj H szint (H_20) > réti talaj A szint (G_20) > réti talaj B szint (G_40) > humuszos
homoktalaj A szint (A_20) > laptalaj C szint (H_80). A lap- és a réti talajtipusok feltalajaban
nagy mennyiségll szerves anyag halmozodott fel, aminek egyik oka, hogy az év nagy részében
anoxikus koriilmények uralkodtak (85 és 65 %). A legkisebb szerves szén (szerveS anyag)
tartalma a H_80-as mintanak volt (0,25 %). Ez a talajszint a gyokérzona alatt alakult ki, igy

nem tortént jelentds szervesanyag-felhalmozddas.

Az adszorbensek fajlagos feliilete a kovetkezok szerint csokkent: G 40>H 80>G 20>H 20
> A 20 (4.1. fejezet, 5. tablazat). A talajok fajlagos feliileti értékei forditottan aranyosak a
szerves szén-tartalommal (tovabbiakban OC-tartalom). A legnagyobb OC-tartalmu
talajmintahoz tartozott a legkisebb SSA érték (H_20:24,4% SOC; 5,6 m%/g). A réti talaj mintai
esetében rendkiviil nagy SSA feliileteket mértek (5. tablazat). A XRF as XRD mérések alapjan
ezekben a mintakban jelent6s mennyiségli vas-oxid-hidroxid-tartalom talalhato, tovabba a

mintak agyagasvany-tartalma is jelentds (4. 1. fejezet, 5. tabldzat). Bar a H 80 OC-tartalma volt

82



a legkisebb, viszonylag nagy a BET-feliilete (34,7 m?/g), ami szintén a nagy agyagasvany-

tartalommal magyarazhat6 (szmektit + vermikulit: 21 %).

A talajmintakbol preparalt huminsav (HA) frakcidkon FT-IR elemzést végeztiink, hogy a
spektralis adatok alapjan jellemezni tudjuk a mintak szervas anyag mindségét. Altalanossagban
elmondhat6, hogy a HA-mintdk spektrumai hasonléak és hasonld spektralis mintazatot

mutattak (20. dbra).
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20. abra HA frakciok FT-IR spetrumai. Az A_20= humuszos homoktalaj, feltalaj- 20 cm;

G_20 = réti talaj, feltalaj- 20 cm; G_40 = réti talaj, vasfelhalmozddasi szint -40 cm; H_20=
laptalaj, feltalaj- 20 cm; H_80= laptalaj, agyagfelhalmozddasi szint -80 cm.
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Az IR-spektrumok legjellemzobb elnyelési savjainak fo jellemzdit a 26. tablazatban foglaltam

0ssze.
26. Tabldzat IR abszorpcids savok jellemzése
A ST Spektrum jellemzés Hivatkozasok
savok (cm™) P ]
~3070! (3030)  Aromas C—H vegyértékrezgés Niemeyer et al., 1992
~2922 (2920)  Alifas aszimmetrikus C—H vegyértékrezgés Haberhauer et al., 1998
~2856 (2840)  Alifas szimmetrikus C—H vegyértékrezgés Niemeyer et al., 1992
—C=0 vegyértekrezgés a —COOH funkcios )
~1709 (1720) Niemeyer et al., 1992
csoportban
Aromas C=C vegyértékrezgései ¢s C=0 ]
~1648 (1632) Tivetetal., 2013
rezgései (amid)
~1530 (1510)  Aromas C-C vegyértékrezgés Haberhauer et al., 1998
Fenolos OH csoportban O—H deformacios és
~1415 (1420) Wu et al., 2016
C—O rezgés
~1220 (1215)  Fenolos OH csoport, -C-O Niemeyer et al., 1992

~1035 (1050)  C-O és O-H deformacios rezgés kombinacidja Grube et al., 2006

1 Mért értékek, zarojelben pedig a referenciakban megadott savértékek
A talajok huminsav frakcidinak mindségi értékeléséhez az elnyelési savok relativ
abszorbancidjat szamoltuk ki (27. tablazat).

27. Tablazat A kivalasztott IR savok relativ abszorbancia értékei a talajok huminsav
frakcidjara (%)

Talajminta 1035 1220 1415 1530 1648 1709 2858 2922 3070 ﬁl\:\_a

A_20 300 109 44 114 291 159 10 21 0,26 113
G_20 260 139 64 12,7 279 114 17 34 051 7.2
G_40 219 116 56 12,7 251 156 25 48 026 52
H_20 276 125 55 145 271 97 14 29 045 87
H_80 233 58 59 136 26,7 16,7 2,7 51 028 52

®Ari_HA huminsav aromassagi indexe

A 3070 cm? elnyelési savban megjelené csucsok kiilonboztek a kiilonbozd helyrél és
mélységbdl vett mintak huminsav frakciodinal. Az anoxikusabb koriilmények kozott képzodott,

gyokérzona alatti mintdk esetében alacsonyabb relativ abszorbancia értékek voltak (G 40,
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H_80), mint a feltalajoknal (G _20,H_20). A 2858-2922 cm™ elnyelési savokban megjelend
csticsok nagyobb intenzitasuak voltak az altalajok esetében (G 40, H 80). Az 1709 cm™
elnyelési sav a karboxilcsoportban 1évé karbonilcsoport vegyértékrezgésének elnyelési savja,
az altalajoknal (G 40, H 80) és a homoktalaj feltalajanal (A 20) mértiik a legnagyobb
intenzitasu csticsokat. Az 1648 cm™—nél megjelend csucsoknal az aerob feltalaj mintdk esetén
voltak nagyobbak a relativ abszorbancia értékek, dsszehasonlitva az anaerob karakterisztikéju
mintdkkal. Az A 20 mintdban egyértelmlien tobb oxidalt szerves anyagot taldlunk
(karboxilcsoport), mint a réti- és a laptalaj mintakban. Ez elsGsorban abbol adodik, hogy az év
teljes egészében aerob koriilmények kozott volt. A huminsavakban 1évé aromésgytiriik
rezgéseit jelen esetben a 1415 cm™ elnyelési sdvban kapott csucsokkal lehetne leirni, de az

intenzitasok kozott nincs jelentés kiilonbség. Az 1220 cm

abszorpcids sav relativ
abszorbanciaja a fenolos-OH csoporthoz rendelhetd. Az itt megjelend nagyobb abszorbancia
értekek szerves anyag felhalmozodésra utalnak, és a legnagyobb relativ abszorbancia értékek a
G_20 és H_20 mintdban voltak. A mintak kozott jelentds kiilonbség van az 1035 cm™ sdvban:
a feltalaj mintdk (A 20, G_20, H 27) esetében lényegesen nagyobb a relativ abszorbancia
értek, mint az altaljok esetében. Ebben a sidvban megjelend vegyértékrezgések altalaban

poliszacharidok és szénhidratok C-O rezgéseit jelolik. A feltalaj mintak tehat tobb O-alkil

struktlrat tartalmaztak, mint a hidromorf altalaj mintak.

A huminsav esetében szamitott aromassagi index értékei 5,2-11,3 kozott mozogtak. Az A 20
rendelkezett a legnagyobb aromdssagi index értékkel a huminsav frakcid esetében is. A

huminsav mintak esetében a legkisebb index értéke a G40 és H 80-as mintanak volt.

4.4.2. Az eredmények értékelése

A gyogyszerhatdoanyagok megkotddését befolydsolo 6 tényezOk kozé tartozik a talaj
szervesanyag-tartalma és mindsége, tovabba a talajszemcsék Osszességének fajlagos feliilete
(Kaiser et al., 1996; Nambu and Yonebayashi, 2000). A talajok rendkiviil komplex rendszerek,
szamos szerves vegyliletbdl és asvanyi 6sszetevobdl allnak, ezért a megkdtddés soran megannyi
mechanizmus lejatszodhat le. Mégis, a szakirodalom alapjan a szorpcids kapacitast és a
megkotddés erdsséget elsésorban a talaj szervesanyag-tartalma befolyasolja (Chiou et al., 1979;
Bielska et al., 2018). Kisérletem alapjan a talajok Qmax €értéke nem linearisan névekedett a
talajok szervesanyag-tartalmaval, hanem egyfajta telitési gorbét irt le (21. abra). Ennek oka az,
hogy a talajokban 1év6 aktiv kotéhelyek hozzaférhetdségét nagymértékben befolyasolhatja,
akar gatolhatja a talajok szervesanyag-tartalma (Chen et al., 2005; Ren et al., 2018). Tobb

kisérlet alatamasztotta, hogy a talaj lipidek eltavolitasa a szerves vegyiiletek adszorpciojanak a
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novekedését eredményezi, mivel a nagy mennyiségben jelenlévé lipid komponensek
gatolhatjak a nagy affinitasu szorpcios helyeket (Kohl & Rice, 1999; Ahangar et al., 2009).
Ezen kiviil a talajok 0sszetett szénhidrat tartalma (O-alkil komponensek), szintén gatolhatja az
adszorpcios folyamatokat (Mitchell & Simpson, 2012). A G 20 és H 20-as mintak nagy
mennyiségben tartalmaztak O-alkil csoportokat az 1035 cm™ elnyelési savban megjelend
csticsok relativ abszorbancidja alapjan, ami a Mitchell és Simpson (2012) altal leirt hipotézis
igazolasat is jelenti. Tovabba az is bizonyitott, hogy a szerves anyag egészének az eltavolitasa
jelentésen noveli a talajszemcsék fajlagos feliiletét (Burford et al., 1964; Kaiser &
Guggenberger, 2003; Rabot et al., 2017), mivel a szerves anyaggal bevont talaj és asvanyi
részecskék feliilete kisebb (Kaiser & Zech, 1998; Rabot et al., 2017).
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21. abra A talaj szervesszén tartalma (SOC [%]) és a maximalis adszorpcios kapacitas kozotti
kapcsolat (Qmax [ng/g]). Az A_20= humuszos homoktalaj, feltalaj- 20 cm; G_20 = réti talaj,
feltalaj- 20 cm; G_40 = réti talaj, vasfelhalmozodasi szint -40 cm; H_20= laptalaj, feltalaj- 20
cm; H_80= laptalaj, nagy agyagasvany tartalmu szint -80 cm.

Tehat a maximalis adszorpcids kapacités relativ csokkenését a két nagy szervesanyag-tartalmu

minta esetében a kovetkezOk okozhatjak:
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1. A magas szervesanyag-tartalom blokkolja a nagy aktivitasu szorpcios helyeket, ezaltal
csokken az EE2 megkotodésének a mértéke.
2. A szervesanyag-tartalom noévekedésével csokken a fajlagos feliilet (4.1. fejezet, 5.

tablazat), ami csokkenti az adszorpcios affinitast.

A hidrofob gyogyszerhatdéanyagok fobb adszorpcids mechanizmusai lehetnek a hidrofob
kolcsonhatés, -t kolcsonhatas (elektron donor-akceptor kolcsonhatasok) és a H-kotés. Sun és
Zhou (2015) munkajuk soran iiledékeken vizsgaltak a szorpcios folyamatokat és azt talaltak,
hogy a legfébb mechanizmus a hidroféb kdlcsonhatds volt. Ezzel ellentétben Yamamoto és
mtsai. (2003) kisérletében a hidrofob kdlcsonhatas nem bizonyult dominansnak. Az O-alkil-C
komponensek indikatorai lehetnek a szerves anyag oxidacionak és bomlasnak (Tfaily et al.,
2014). Kisérletemben a preparalt huminsavak relativ abszorbancidja az 1035 cm™ elnyelési
savban, informéciot adhat a talaj szerves anyagdnak a bomlasi és oxidacios fokarol. A
27.tablazat adatai alapjan elmondhato, hogy a feltalajokban (A 20,G 20, H 20) nagy volt az
O-alkil vegyiiletek relativ mennyisége, ami a fokozott mikrobialis aktivitasnak kdszonhet6. Egy
korabbi tanulmany szerint, a szerves anyag lebomlasi fokanak a novekedésével, az EE2
megkdtédésének mértéke csokken (Grathwohl, 1990). Eredményeim ennek ellentmondanak,
ugyanis a szerves anyag bomlasi és oxidacios fokanak novekedésével, novekedett a talaj EE2
megkotd képessége. Kiilonosen az A_20 esetében szembedtld ez a jelenség, ahol a Qmax érték
rendkiviil nagy lett a SOC %-hoz viszonyitva.

A talajok és iiledékek szerves anyaganak aromds szerkezetii részei kiemelt kotShelyeknek
szamitanak, ugyanis EE2-vel n-n kotéseket hozhat 1étre (Lima et al., 2012). Az aromassagi
index alapjan, az inkabb atlevegdzott feltalaj mintak aromassaga magasabbnak bizonyult (27.
tablazat), ami els6sorban a nagy lignin tartalmi ndvényi maradvanyok jelenlétének volt
koszonhetd. A n-m kotések fontossagat tamasztja ala, hogy a szerves anyag aromas vegyiiletei
(rA3070) és az adszorpcids energia (E) kozott erés kolcsonhatast taldltam (R2=0,958)
(22.dbra).

87



R?= 0,958

14 -

12

[EnY
o
1

E (kj/mol)
(0]

T T T T T T T 1
0,25 0,3 0,35 0,4 0,45 0,5 0,55

22.abra A huminsav relativ abszorbancija (elnyelési sav: 3070 cm™) és az EE2 adszorpcids
energiaja kozotti kapcsolat (E [kj/mol]). Az A_20= humuszos homoktalaj, feltalaj- 20 cm;
G_20 = réti talaj, feltalaj- 20 cm; G_40 = réti talaj, vasfelhalmozodasi szint -40 cm; H_20=
laptalaj, feltalaj- 20 cm; H_80= laptalaj, agyagfelhalmozddasi szint -80 cm.

Az is kideriilt kutatdisombol, hogy a fenolos-OH csoportok (1220 cm™) mennyisége korrelal
a Qmax értékekkel (23. dbra). A legnagyobb Qmax értékek a G 20, H 20 és G_40 mintak
esetében talaltuk, ahol a szerves anyagban szintén sok fenolos csoport volt. Az erds
adszorpcids affinitas valdsziniileg az EE2 fenolos csoportja és a szerves anyag fenolos-OH
csoportjai kozott 1étrejovo erds kolecsonhatasnak volt koszonhetd, mivel a fenolos hidroxil-
csoportok aktiv protondonorok, igy hidrogénkotéssel kapcsolodhatnak az EE2 molekuldhoz
(Han et al., 2012). A fenolos csoportok relativ mennyisége és az adszorpcids kapacitas
kozotti erés kapcsolatot megerdsitik Yamamoto €s mtsai. (2003) eredményei, miszerint az

Osztrogének megkdtddését elsdsorban a fenolos csoportok mennyisége hatarozza meg.
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23. dbra A huminsav relativ abszorbanciaja (1220 cm™) és a maximalis adszorpcios kapacitas
(Qmax [ng/g]) kozotti kapesolat. Az A_20= humuszos homoktalaj, feltalaj- 20 cm; G_20 = réti
talaj, feltalaj- 20 cm; G_40 = réti talaj, vasfelhalmozddasi szint -40 cm; H_20= laptalaj,
feltalaj- 20 cm; H_80= laptalaj, agyagfelhalmozodasi szint -80 cm.

Tovabba erds, negativ kapcsolat mutatkozott a karboxil-csoportok mennyisége és az
adszorpcids energia kdzott: minél nagyobb volt a karboxil-csoportok relativ mennyisége, annal
kisebbnek mutatkozott az EE2 megkotédésének energidja (24.dbra). A karboxil-csoportok a
legkisebb mennyiségben a G 20 és H 20-as mintdban voltak, mivel nagy szervesanyag-
tartalmuk jelentds vizmegkotd képességgel rendelkezik, ezaltal anaerob kornyezetet biztositva.
Bar a vizsgalt talajok pH értékén a legtobb karboxil-csoport negativ toltésti, az EE2 neutrélis
ebben a pH tartoméanyban, igy az elektrosztatikus jellegli megktddés elenyészd mértéki lehet.
Ez az Osszefiiggés arra vilagit rd, hogy az EE2-h6z hasonlo, hidroféb molekuldk nagyobb

hajlandosaggal kotddnek az anaerob koriilmények kozott képzdodott szerves anyaghoz.
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24. dbra A huminsav frakci6 relativ abszorbanciaja (1709 cm™) és az adszorpcids energia (E)
kozotti kapesolat. Az A_20= humuszos homoktalaj, feltalaj- 20 cm; G_20 = réti talaj,
feltalaj- 20 cm; G_40 = réti talaj, vasfelhalmozddasi szint -40 cm; H_20= laptalaj, feltalaj- 20
cm; H_80= laptalaj, agyagfelhalmozodasi szint -80 cm.

A talajok oxidacios allapota befolyasolja a szerves anyag bomlasat, ezért kiilonbség van az
aerob és anaerob talajok szerves anyag mindségében. A tobbnyire anoxikus koriilmények
kozott 1évo talajok esetében jelentds mennyiségll szerves anyag felhalmozddas tortént. A talaj
korlatozott oxigénellatottsaga miatt, a ligninben gazdag ndvényi maradvanyok bomlasa gatolt,
igy a szerves anyagokat leginkabb fenolos, aromas vegyiiletek jellemzik. Ezek a
vegylilettipusok bizonyultak a legnagyobb adszorpcids affinitdsinak a hidrofob EE2
megkotddése soran. Ezen hidromorf talajok nagy adszorpcios kapacitasa (G20, H 20), tehat
nem csak a nagy szervesanyag-tartalomnak, hanem a szerves anyag mindségének is

koszonheto.
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4.5. A gyogyszerhatdéanyagok fizikai-kémiai tulajdonsagainak a hatasa a
szorpcios folyamatokra

4.5.1. Eredmények

Az el6z0 fejezetekben bemutattam a talajparaméterek hatasat a szorpcids folyamatokra, kiilon
hangstlyozva az asvanyi Osszetétel, a Szerves anyag mindségének és mennyiségének a
jelentdségét. A megkotddést viszont a hatdéanyagok fizikai-kémiai tulajdonsagai is jelentésen
befolyasolhatjak, ezért kilenc eltérd jellegi gyogyszermolekula (E1, E2, EE2, CBZ, DFC,
LAM, LID, OXA, TRA) adszorpcidjat vizsgaltam. Adszorbensként a 2017-ben mintazott
talajokat alkalmaztam (<250 um-es frakcio), mivel ennél a vizsgalatnal is fontos volt a textira
hatasanak csokkentése. A talajok mellett egy asvanyos sztenderdet, goethitet is bevontam a
vizsgalatokba (4. 1. fejezet, 5. tabldzat). Ebben a fejezetben kapcsolatot kerestem a hatéanyagok
fizikai-kémiai tulajdonsagai és az izoterma paraméterek kozott redundancia analizis (RDA)
segitségével. Tovabba megprobaltam meghatarozni a kiillonb6zd tipust gydgyszermolekulak

adszorpcids mechanizmusat.
4.5.1.1. Gyogyszerhatoanyagok fiziko-kémiai paraméterei

A gyogyszerhatéanyagok logD értekét szamitottam (28. tdblazat), mivel ez az ugynevezett
latszolagos megoszlasi hanyados figyelembe veszi a hatdbanyagok disszocialt és nem disszocialt
formajanak az eloszlasat az adott pH értékeken (Jung et al. 2013), ellentétben az un. valodi
megoszlasi hdnyadossal, amely csak a neutrdlis molekuldk esetében hasznalhato, mivel a pH-
tol fliggetleniil a fazisok kozotti megoszlast irja le (logkow, P). Tovabba meghataroztam a
hatéanyagok disszocialt és nem-disszocialt formait (oo, o, a+), a hidrogénkotésre alkalmas
akceptorok és donoratomok szamat (nHBd, nHBa), a m-energiat, az aromaticitas (aromas
atomok szazalékos ardnya a gyogyszermolekulaban Ar%) €s a van der Waals-féle feliiletet

(VAWSA).

A kisérletekben alkalmazott vegyiiletek két nagy csoportra bonthatok, a hidrofob
gyogyszerhatoanyagokra (EE2, E2, E1, CBZ és OXA) ¢s a kisérlet kémhatasan disszocialt
hatéanyagokra (LAM, TRA, DFC, LID). A talajmintak pH értékén a LAM nem disszocialt
formaban volt jelen, igy hidroféb hatdéanyagként viselkedett. A goethit sztenderd esetében
viszont a pH érték 1ényegesebben alacsonyabb volt, igy a LAM disszocialt allapotban vett részt

a szorpciods folyamatokban (28. tablazat).
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28. Tabldazat Gyogyszerhatdéanyagok fizikai-kémiai paraméterei az adszorbensek pH értékein

[ GA Al Al ene?gia AI‘OTIl(;')[lCltaS Wa\ﬁsn f(i(lairilet
CBZ 277 100 0 0 2 2 29,1 40 312,2
DFC 076 0 0 100 1 6 31,6 40 359,6
& EE2 38 97 0 3 197 403 185 13 460,4
" El 430 98 0 2 098 402 156 14 426,8
5 E2 373 9% 0 4 196 404 165 14 436,6
S LAM 193 100 0 0 4 5 30,6 52 280,8
< LD 28 9 10 0 11 29 176 15 426,0
OXA 292 99 0 1 19 501 336 39 3458
TRA 193 3 70 0 17 43 165 13 4705
CBZ 277 100 0 0 2 2 29,1 40 312,2
DFC 08 0 0 100 1 6 316 40 359,6
& EE2 39 100 0 0 2 4 18,5 13 460,4
" El 431 100 0 O 1 4 15,6 14 426,8
5 E2 374 100 0 0 2 4 16,5 14 436,6
S LAM 192 99 0 1 401 499 306 52 280,8
© LD 263 61 39 0 139 261 148 15 430,2
OXA 292 100 0 0 2 5 33,6 39 3458
TRA 1,13 5 95 0 19 405 165 13 4705
CBZ 277 100 0 0 2 2 29,1 40 312,2
DFC 08 0 0 100 1 6 316 40 359,6
& EE2 389 1200 0 0 199 401 185 13 460,4
N~ El 431 100 0 0 099 401 156 14 426,8
S E2 374 100 0 0 199 401 165 14 436,6
8 LAM 192 100 0 0 401 499 306 52 280,8
T LD 269 70 30 0 13 27 176 15 426,0
OXA 292 100 0 0 2 5 33,6 39 345,8
TRA 130 7 93 0 193 407 165 13 470,5
CBZ 277 100 0 0 2 2 29,1 40 312,2
DFC 415 76 0 24 177 523 332 40 360,3
~ EE2 390 1200 0 0 2 4 18,5 13 460,4
o E1 431 100 0 0 1 4 15,6 14 426,83
& E2 375 100 0 0 2 4 16,5 14 436,6
% LAM -043 0 100 0 5 4 316 52 285,3
§ LD 060 0 120 0 2 2 14,8 15 430,2
OXA 292 100 0 0 2 5 33,6 39 345,8
TRA -105 0 100 0 2 4 16,5 13 470,5

8 Gyogyszerhatdanyag nem-disszocialt formajanak eloszlasa az adott adszorbens pH értékén.
b Gyodgyszerhatdanyag pozitiv tdltéssel rendelkezd formajanak eloszldsa az adott adszorbens pH értékén.
¢ Gyogyszerhatdanyag negativ toltéssel rendelkez6 formajanak eloszlasa az adott adszorbens pH értékén.
4 Hidrogénkotésre alkalmas donoratomok szama

¢ Hidrogénkotésre alkalmas akceptorok szama
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4.5.1.2. A gyogyszerhatoanyagok adszorpciojanak ertékelése Langmuir- és
Freundlich- izotermdakkal

Az adszorpcid mértékében nagy kiilonbségek voltak megfigyelheték mind a hatdanyagok, mind
az adszorbensek tekintetében (25. dbra). A hidrofob hatdéanyagok (6sztrogének (E1, E2, EE2),
CBZ ¢s OXA)) nagyobb mennyiségben kotddtek meg a talajmintdkon, mint a savas jellegli
DFC. A goethiten végzett kisérleteknél atlagosan sokkal kisebb mértékii megkotodést figyeltem

meg a neutralis hatéanyagok esetében: a legnagyobb adszorbeélt mennyiség a DFC-nal volt,

mig a legkisebb a hibrofob CBZ-nél (29. tablazat).
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25. abra A kilenc hatéanyag Freundlich-izoterma illesztése az alabbi adszorbenseken:
GOE=goethit, G_20= Réti talaj-20 cm, A_20= Homoktalaj-20 cm, H 20= Laptalaj-20 cm. A
Ce = egyensulyi koncentracio [pug/ dm?]; e = adszorbealt tomeg [pg/g].
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29. tablazat Az adszorbealt gydgyszerhatdanyagok mennyisége szazalékosan kifejezve

Adszorpci6 (%)*

Gyogyszerhatoanyagok A_20 G 20 H_20 GOE
CBZ 44-63 44-63 46-65 3-6
DFC 5-20 19-41 17-40 28-68
EED 49-81 86-96 87-96 12-19
E1 38-76 64-95 66-93 5-16
E2 10-87 62-96 65-91 11-18
LAM 7-42 36-60 39-67 7-8
LID 10-23 18-36 27-71 3-7
OXA 33-64 67-85 67-93 11-19
TRA 89-96 84-91 67-89 3-6

*A megkotédés mértéke koncentracio fiiggd volt, ezért a szazalékos
értékeket tartomanyban adtam meg (koncentracié tartomany: 0,1-5
mg/dmd).

A hidroféb hatéanyagok (CBZ, EE2, E1, E2, LAM ¢és OXA) megkdtott mennyiségében csak
kisebb kiilonbségek voltak a G 20 és H 20 mintdknal, de az adszorpcids izotermak lefutisa
szignifikansan eltérd volt. A disszocialt hatéanyagok koziil a TRA k6tddott meg a legnagyobb
mértékben a talaymintdkon (67-96%), mig a DFC a legkisebb mértékben (5-41%). Az asvanyi
sztenderd (GOE) esetében a megkotddés mértékének a sorrendje a kdvetkezdképpen alakult:

DFC>»EE2>E2>0XA>E1>LAM>LID=CBZ~TRA.

Az adszorbensek monomolekularis lefedettségét kifejezé Qmax érték hatdanyagonként és
adszorbensenként is valtozatosan alakult (30. tablazat). A hidrofob vegyiiletek (EE2, E2, E1 és
OXA) Qmax értékei nagyobbnak bizonyultak (44-160 pg/g) a nagy szervesanyag-tartalmu
talajmintak esetében (G_20, H_20), mint a homoktalaj vagy goethit mintaknal (4,6-45,8 ug/g).
Meglep6é modon a CBZ-nél alig volt kiilonbség a talajmintak Qmax értékei kozott (61,6-63,3
ng/g). A pozitiv toltésit TRA adszorpciods kapacitasa kiemelkedden magas volt a talajmintdknal
(96,1-347 ng/g), mig a negativ toltéstt DFC Qmax értéke meglehetdsen alacsony volt (2,7-8,9
ng/g). Figyelembe kell azt is venni, hogy a Langmuir illesztésbdl szamolt Qmax érték az izoterma
lefutasabol szamolt elméleti maximalis érték, ami sokszor nem azonos a valoban maximalisan
adszorbealhato értékekkel. Ha az izoterma lefutdsa meredek, a modell gyakran tilbecsiili a
maximalisan megkdthetd értékeket. A vizsgalatok soran a DFC kotédott meg a legnagyobb

mértékben a GOE mintdn, mig az adszorpcids izoterma meredekségébdl szamolva a
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legnagyobb Qmax értéke az E1-nek volt (30. tdbldzat). A Langmuir-izotermabol szamolt K
allando, a szorpcios kolesonhatasok erésségét irja le. Altalanossagban elmondhatd, hogy a
hidrofob tulajdonsagu Osztrogének (EE2, E2, El) adszorpcios affinitdsa nagy volt a
talaymintakhoz. A GOE-nél a DFC-nek kiemelkedden nagy K. értéke volt, tehat az asvanyi
sztenderd ¢€s a DFC kozott alakult ki a legerdsebb kolcsonhatas.

A Freundlich izotermdbol szamolt relativ adszorpcios kapacitas értékek hasonld tendenciat
mutattak a gydgyszermolekulak kozott (30. tdblazat). A talajmintdknal a legnagyobb Kr
értékekkel az 0sztrogének (EE2, E2, E1) rendelkeztek, mig a GOE-nél a DFC. Az n minden
molekula esetében kisebb volt, mint egy (0,29-0,93). A talajok esetében a hidrofob jellegii
Osztrogének vettek fel kis n értéket, ami azt jelenti, hogy erds kdlcsonhatassal kotddtek meg. A
GOE-nél a legnagyobb adszorpcios energia értékkel a DFC rendelkezett, mig a neutralis
molekuldknal (CBZ, E2) viszonylag kisebb értékek voltak.
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30. Tabldzat A kilenc gyogyszerhatdoanyag adszorpcids izoterma paraméterei

Freundlich-izoterma

A_20 G_20 H_20 Goethit

K o 2 K . 2 Kt o 2 Kt m R2
((ng/g)/(ng/dm3)") ((ng/@)/(ng/ dm3)") ((ng/g)/(ng/dm3)") ((ng/g)/(ng/dm3)")
CBZ 0,07+0,00 0,75+0,00 0,998 0,07+0,00 0,75+0,01 0,998 0,08+0,00 0,73+0,00 0,999 0,001+0,000 0,9340,04 0,980
DFC 0,01+0,00 0,66+0,03 0,979 0,06%0,01 0,62+0,01 0,981 0,06%0,00 0,59+0,00 0,979 0,296+0,015 0,46+0,01 0,953
EE2 0,31+0,02 0,5840,01 0,992 0,92+0,03 0,62+0,00 0,998 1,09+0,03 0,59+0,01 0,995 0,028+0,005 0,66+0,02 0,962
E2 0,73+0,05 0,2940,01 0,973 0,72+0,04 0,75+0,01 0,998 2,08+0,17 0,40+0,01 0,963 0,005+0,001 0,86+0,02 0,996
El 0,80 +0,05 0,4340,01 0,970 0,80+0,05 0,43+0,01 0,970 1,99+0,01 0,41+0,00 0,979 0,044+0,004 0,52+0,01 0,963
LAM 0,07+0,02 0,564+0,03 0,977 0,14+0,01 0,63+0,01 0,987 0,26+0,04 0,56+0,02 0,988 0,002+0,001 0,90+0,05 0,977
LID 0,04+0,02 0,62+0,06 0,969 0,02+0,00 0,85+0,01 0,957 0,41+0,03 0,3+0,01 0,985 0,002+0,001 0,81+0,03 0,952
OXA 0,08+0,01 0,6840,02 0,989 0,40+0,03 0,62+0,01 0,996 0,33+0,01 0,65+0,00 0,997 0,026+0,010 0,67+0,05 0,982
TRA 0,46+0,03 0,7340,02 0,993 0,12+0,00 0,90+0,00 0,999 0,18+0,01 0,73+0,00 0,999 0,003+0,001 0,7840,03 0,966
Langmuir-izoterma
A_20 G_20 H_20 Goethit
K K K

R L - S N S N S

(dm3/ug) (dm3/ug) (dm3/ug) (dm3/ug)
CBZ 63,310,9 0,25+0,00 0,999 63,9+1,7 0,25+0,01 0,999 61,6+0,6 0,2940,01 0,999 9,8+0,1 0,044+0,02 0,980
DFC 2,7+0,3 0,5840,10 0,979 8,9+0,3 0,86+0,06 0,996 7,7£0,1 0,95+0,01 0,996 10,3+0,3 2,61+0,16 0,993
EE2 45,8+1,4 0,66+0,03 0,994 83,6+1,2 2,14+0,08 0,997 78,3+1,6 2,52+0,08 0,998 12,1+0,9 0,2840,03 0,975
El 8,7+0,6 2,4940,46 0,987 160,0+6,9 1,56+0,08 0,998 45,841,0 3,15+0,17 0,998 31,1+3,8 0,06+0,01 0,996
E2 28,7+0,5 1,42+0,08 0,997 44.0+0,4 3,07+0,16 0,995 45,610,1 3,25+0,02 0,995 4,6+0,1 0,52+0,03 0,978
LAM 8,4+0,5 0,6440,10 0,984 39,0+0,8 0,3840,02 0,988 35,4+,0 0,59+0,06 0,989 15,9+2,3 0,07+0,01 0,977
LID 12,3+2,6 0,34+0,09 0,960 71,4+0,8 0,11+0,00 0,968 20,0+0,8 0,94+0,07 0,979 3,8+0,6 0,1440,03 0,962
OXA 40,5+2,4 0,294+0,02 0,991 68,0+2,0 0,82+0,03 0,995 73,4+1,3 0,70+0,01 0,995 12,6+2,5 0,26+0,08 0,990
TRA 119,9+6,6 1,08+£0,05 0,991 347,0+13,1 0,20+0,01 0,998 96,1+2,2 0,43+0,02 0,994 5,0+0,3 0,11+0,01 0,967
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4.5.2. Eredmények értékelése

A gyogyszerhatéanyagok megkotddése a talajokban szdmos kolcsonhatas utjan mehet végbe.
Ezek koz¢é tartoznak a hidrofob kolcsonhatdsok, a hidrogénkotés, a van der Waals-
kolcsonhatdsok (m-m kolcsonhatas), a ligandumcsere, az ionos részek kozott kialakulo
Coulomb-vonzas ¢és az elektrondonor-akceptor mechanizmusok (EDA) (Keiluweit & Kleber,
2009). Az adszorpcios paraméterek és a gyogyszerhatdanyagok fizikokémiai tulajdonsagai
kozotti komplex kapcsolat feltarasahoz redundancia analizist (RDA) alkalmaztunk. A
fliggbvaltozok az adszorpcids paraméterek (Qmax, Ki,Kr, n), mig a magyardzo6 valtozok a 28.
tablazatban 1év6 hatdanyagok fizikai-kémiai tulajdonsagai voltak. A kilenc valtozobol hatot
hasznaltunk fel az RDA analizisben a multikollinearitdst kikiiszobolendd: logD,
hidrogénkotésre alkalmas akceptorok és donoratomok szdma (nHBa, nHBd), hatéanyagok
disszocialt formai (a., a+) és a 7 energia (26. dbra). A két fétengely a variancia 34,5%-at
magyarazta, tehat a hatéanyagok fizikai-kémiai tulajdonsdgai hatdssal voltak a megkotodésre.
Azonban ez azt is jelenti, hogy a variancia tobb, mint 60%-t mas valtozok magyarazzak, mint

pl. adszorbensek paraméterei (pH, SOM, asvanyos Gsszetétel).
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26.dabra A magyarazo6 valtozok és az adszorpcids kolesonhatasok kozotti kapesolatot
bemutato biplot (Az ,,A”: homoktalaj, ,,G”: réti talaj, ,,H”: laptalaj, ,,Go”:goethit és az ,,all”:
az Osszes adszorbenst jeloli. A nyilak a 28. tdbldzatban talalhatdo magyarazo valtozokat

jelslik)

Az 6sztrogének (E1, E2, EE2) hidrofobicitésa (logD) jelentds hatdssal volt azok megkotddésére
(26. abra), hiszen a talajon és goethiten lejatsz6do szorpcids folyamatok soran erds korrelacio
volt az Osztrogének logD értékei €s az adszorpcids kolesonhatasok kozott. (Ezt a magyarazo
valtozot reprezentald nyil és az adott objektumba mutato vektor, pl. E1-all, k6zotti sz6g mutatja:
minél kisebb ez a szdg, annal nagyobb a korrelacido mértéke, hiszen cos0°= 1 és cos90°=0.) A
szteroid hormonok esetében nem volt kiilonbség a talajok és a goethit kdzott az ordinacids
térben. Szamos tanulméany szerint, a hidroféb vegyiiletek talajokon és iiledékeken torténd
megkotdédéskor a hidrofob kolesonhatasok dominalnak (Franco et al., 2009; Higgins & Luthy,
2007; Rybacka & Andersson, 2016). A SOM-on kiviil a talaj asvanyi fazisa is kozremiikddhet
a hidrofob hatéanyagok szorpcidjaban (Murphy et al., 1990). Az agyagasvanyok sziloxan és
aluminol feliiletei intermolekularis kolcsonhatdsok révén hozzdjarulhatnak a hatdéanyagok
megkotéséhez (Van Emmerik et al., 2003). Az asvanyi fazis szerepét a hidrofob hatdbanyagok

megkdtésében az RDA analizis alatimasztotta, ugyanis a logD nem csak a talaj-osztrogének
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hanem a goethit-szteroid hormon rendszert is szabalyozta. Lima és mtsai. (2011) tanulmanya
alapjan, a szteroid hormonok hidrogén-kotéseken keresztiil kapcsolodnak a goethithez, majd az
adszorbedlt hatdanyagra tovabbi 6sztrogénmolekulak kapcsolodnak aggregadtumokat képezve.
Ezért feltételezhetjiik, hogy az altalunk vizsgalt 6sztrogének megkotddése a talajokon és a

goethiten is ehhez hasonlé mechanizmusokon keresztiil valésul meg (27. dbra).

OH

CH,

n-rt kdlesdnhatas HO

H-kotés
T ®r
('3 \O/
/\|\/_\_,/J\
goethit

27. abra Az EE2 adszorpcios mechanizmusa goethiten

A hidrogénkotés is fontos adszorpcidés mechanizmusnak bizonyult az dsztrogének esetében: a
hidrogénkotésre  alkalmas  akceptorok szama (nHBA) korreldlt az  adszorpcios
kolcsonhatasokkal (26. dbra). Az 6sztrogénmolekulak négy akceptorhellyel rendelkeznek (két
O atom-két nem kotd elektronparral), amelyek képesek H-kotést kialakitani az adszorbensek
(talaj+goethit) —OH csoportjaival (Neale et al., 2009; Qi & Zhang, 2016; Tolls, 2001; Van
Emmerik et al., 2003). A Qmax értékek kozotti kiilonbségek ellenére (30. tdbldzat), az

Osztradiolok adszorpcids mechanizmusa hasonlo lehetett a talajokon és goethiten egyarant.

Az elektrondonor-akceptor (EDA) komplexek létrejotte szintén fontos adszorpciods
mechanizmus a talaj szerves anyaga és gyogyszerhatéanyagok kozott. Az OXA, CBZ és LAM
nagy m-energiajuknak koszonhetéen (28. tdbldzat) m-n kolesonhatasokon keresztiil képesek
gyenge, nem kovalens kotéseket kialakitani a SOM aromas jellegli részeivel (Keiluweit &
Kleber, 2009; Senesi, 1992; Zhao et al., 2017). Az RDA alapjan, az OXA, CBZ ¢és LAM
megkotédését nagymértékben a m-energiajuk szabalyozza (26. dbra), ami tobbféle EDA-

kolcsonhatas kialakulasara is utalhat (m-m, n-m, OH---m és C-H---m). A felsorolt
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gyogyszerhatdbanyagok elektronban gazdag aromas ligandumai elektrondonorként képesek
kolcsonhatasba 1épni a szerves anyagok elektronakceptoraival, példaul a kinonokkal (Senesi,
1992; Zhu et al., 2004). Bar a C-H---n koélcsonhatasokat nagyon gyengének értékelik (0,5-1
kcal/mol) (Kumar & Balaji, 2014), mégis jelentés adszorpciés mechanizmusnak bizonyul az
aromas szerkezetek (pl. gyogyszermolekuldk) és a talaj kozott (Reid et al., 2013). Szintén
meghataroz6 szerepiik van az alifas C-H donorok és az aromas m-akceptorok, valamint az
aromds C-H donorok és aromas m-akceptorok kozott fellépd kolcsonhatdsoknak. Tovabba
lehetséges interakcio alakulhat ki a feliileti hidroxilcsoportok €s az aromas gydgyszermolekulak
n-orbitalisai koz6tt, OH:--m kdlcsonhatdson keresztiil (Cusumano és Low, 1971). Az emlitett
kolcsonhatas (OH---m) révén az OXA, a CBZ és a LAM megkotddhetett a szilanol- és
aluminium csoportok feliiletén (28. dabra) (Jabraoui et al., 2019). Ezek a molekulak viszont n-
n kolcsonhatasok révén is kapcsolodhatnak a talaj szerves anyagahoz. A SOM -COO"
csoportjainak nem kotd elektronjai, amelyek a vizsgalt talajmintakban nagy mennyiségben
voltak  jelen, erds  n-donorként  viselkednek a  m-akceptorral  rendelkezd
gyogyszerhatdbanyagokkal vald n- m kdlesonhatasokban (Qui et al., 2008). A LAM ¢és OXA Cl-
csoportja elektronelvond csoportnak tekinthetd, ezért kivalo m-akceptorok lehetnek az

adszorpcids folyamatokban (Keiluweit & Kleber, 2009).

a.) oxa b.) cBz C.) LAM
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28. abra EDA koélcsonhatasok az adszorbensek és a gydgyszerhatoanyagok kozott

A LAM, LID ¢és TRA adszorpcids folyamatait a goethiten elsdsorban pozitiv toltésiik és a
hidrogénkotések kialakitdsara valé hajlamuk szabdlyozza, ahogyan ezt az RDA analizis
megmutatta (26. dabra). A gyogyszermolekulak pozitiv toltésti formajanak az aranya
mindhdrom hatéanyag esetében 100 % volt a goethit-gyogyszermolekula rendszer pH-jan,
tovabba a goethit feliiletének a toltése is dominansan pozitiv volt. Feltételezhetéen a pozitiv

toltésit —OH2" csoportok és a protonalt hatdanyagok kozott erbs taszitdo erbk léptek fel,
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ugyanakkor a molekulak erds hidrogén donor helyekkel rendelkeztek (-NH, -NH., -OH). A
taszito erdk ellenére a gydgyszerhatdanyagok nagy Qmax értékei hidrogénkdtések kialakulasara

utalnak az aminok ¢és a goethit feliileti hidroxilcsoportjai kozott (29. dbra).

Cl

/S Cl
H\ / LIH?
N :
K . H-kotés
.
o

goethit

29. abra Hidrogén-kotés a lamotrigin €s az asvanyi sztenderd kozott

A vizsgalt talajok kémhatasan a TRA-ban pozitiv t6ltések dominaltak (70-95%), ennek
megfelelden erds Osszefliggést mutatott az RDA analizis a molekula pozitiv toltése és az
adszorpcids kolcsonhatasok kozott (26. abra). Az adott talaj pH-kon a TRA kationos formaja
valt dominansséa (R2-NH*), mig a szerves anyag legtobb valtozo toltésii helye negativ (-COO",
Ph-O") volt, raadasul az asvanyi talajrészecskék is negativ toltést hordoznak. A talaj és TRA
kozott kolesonhatas Coulomb-erdk altal valosulhat meg (30. dbra), amit a megkotott mennyiség
(29. tablazat) és a nagy Qmax €rték (30. tablazat) egyarant igazol. Az eredmények arra utalnak,
hogy a szerves anyagok —COO- és —O- csoportjai nagy affinitast mutatnak a pozitiv toltésii
hatéanyagok fel€, hiszen a karboxil csoportok pKa értéke 2,5-5 koriil van, igy a talajmintak
kémhatasan (pH>7) a szerves anyagban 1évé —COOH csoportok nagy része disszocialodott
negativ toltési karboxilatokka (-COO-) (Paul et al., 2015).
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Talaj

30. abra Elektrosztatikus kdlcsonhatas a tramadol (TRA) és a talajok kozott

A TRA-lal ellentétben a kisérlet koriilményei kozott a DFC anionos formaban volt jelen (28.
tablazat), igy az adszorpcid soran elektrosztatikus taszité erék 1éptek fel a talajrészecskék
negativ toltései ¢s a negativ toltésit DFC kozott, ami miatt 1ényegesen kisebb mennyiség
kotodott meg a talajmintdkon (29. tdbldzat). Az adszorpciot elsédlegesen a m-energia
szabalyozta (26. dbra), feltehetéen n-n kolcsonhatasokon keresztiil: a talajok deprotonalt
hidroxilcsoportjai (-O") m-akceptorként képesek kolcsonhatasba 1épni a DFC molekula
elektronszegény aromas részeivel (Chen et al., 2008). Azonban a goethiten lejatszodé szorpcios
folyamatokat egészen méas mechanizmusok iranyithatjak, a DFC nagy adszorpcids affinitdsanak
oka feltehetéen az, hogy a GOE adszorpcids helyeinek nagy része pozitivan toltott, mivel a
PZC értéke 8,3 koriil van (Antelo et al., 2005). A pozitiv toltést adszorpcids helyek nagyrészt
a savas karakter(i, vagyis a negativ toltésti hatdanyagok (DFC) megkotésében kiemelt szerepet
jatszanak. A savas karakteri hatdanyagok alacsony kémhatason nagyrészt neutralis formajaak
(pH 4 = DFC 76 %-ban ao), igy hidrofob kdlcsonhatasokat is ki tudnak alakitani (J. Li et al.,
2020). A goethit-DFC rendszer pH-jan (~4) a DFC —O csoportjai protonalodtak, igy az
adszorpcid soran 76%-ban nem-disszocialt formaban volt jelen a gyogyszermolekula, ami

lehetové tette a hidrofob kdlcsonhatasokat, valamint a H-kotések kialakulasat.
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5. Kovetkeztetések

e A talajokba keriild gyogyszerhatéanyagok az emberi tevékenység hatdsidra a mélybe
mosodhatnak: a.) egyrészt, mert a talajmiivelés miatt a humuszos homoktalajok szantott
szintjében a szerves anyag mennyisége csokkenhet, masrészt b.) a vizrendezés hatasara a
hidromorf talajok (1apos réti talaj, laptalaj) szerves anyag mindsége és mennyisége is
megvaltozik. A  feltalaj szerves anyag tartalmdnak a csokkenésével a
gyogyszerhatoanyagok deszorpcidja novekszik (pl. CBZ, EE2), ezaltal a beszivargo

csapadékvizzel egyiitt azok a talajrendszer mélyebb szintjeibe és rétegeibe is eljuthatnak.

e A talajok fajlagos feliilete és agyag-tartalma leginkabb a deszorpcids folyamatokat
kontrollalja — ezért a kimosodasi illetve bioakkumulacidos modellekben fontos faktorok
lehetnek.

e A gybgyszerhatdbanyagok megkdtodésének mértékét nem csak a talaj/iiledék szerves
anyag mennyisége, hanem a mindség is befolydsolja — ezért fontos lehet a szerves anyag
mindség meghatdrozasa a potencialisan veszélyeztetett teriileteken.

e A szerves anyag anaerob bomldsanak kovetkeztében a vizhatast talajok szerves
anyaganak mindsége jelentdsen eltért a jol levegdzott talajokétol. Nagyban novelte a
talajok megkotd képességét illetve csokkentette a deszorbealodo gyogyszerhatdéanyagok
mennyiségét, ezért a hidromorf teriiletek kockazatelemzése eltérhet a nem vizhatast
teriiletekétol.

e A gyogyszerhatoanyagok és hormonok fizikai-kémiai tulajdonséagai a teljes variancia
csupan egyharmadat magyaraztak, ami azt jelenti, hogy nagyrészt az adszorbensek fiziko-
kémiai paraméterei (pl. pH, szervesanyag-tartalom) befolydsoljdk a gydgyszerek
megkotodését.

e A gyogyszerhatdoanyagok kémiai tulajdonsdgainak megvaltozasa nem valaszthato el
kornyezeti paraméterek megvaltozasatol: a pH  valtozasaval modosul a
gyogyszerhatéanyag disszocidlt és nem disszocialt frakcidjanak az ardnya, példaul a TRA
esetében a pozitivan toltott frakciok eloszlasa a kémhatas kismértékii ingadozasa esetében
IS modosul.

e Azon hidrofob gyogyszerhatéanyagok esetében, amelyek szerkezete fiiggetlen a
talajtényezOk (pH stb.) valtozasatol, az adszorpcids mechanizmusok azonosak mind a

talajok, mind a goethit esetében.
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6. Osszefoglalds

A kornyezetben megjelend gyogyszermolekulak sorsa szamos egymadssal 0Osszefiiggd
folyamaton mulhat. A talajba keriilt hatéanyagok utjat és az altaluk kivaltott kdrnyezeti
kockazatot elsdsorban a talajszemcséken lejatszodd megkdtddési és felszabadulési folyamatok
befolyasoljak. A kutatasom soran ezen anyagok adszorpcios-deszorpcios viselkedését, valamint
az azokat befolyasolo tényezoket vizsgaltam a talajtulajdonsagokon és a hatéanyagok fiziko-
kémiai paraméterein keresztiil. A talajparaméterek koziil elsésorban a talaj szerves anyaganak
mennyisé€gi ¢s mindségi hatasat vizsgaltam, ugyanis a talajminték eltérd osszetétele jelentésen
befolyasolta a hatdéanyagok megkotddésének mértékét (CBZ, DFC, EE2). A jelentds
szervesanyag-tartalommal jellemezhetd feltalajmintdk nagyobb mennyiségben kototték meg a
gyogyszermolekulakat, mig a mélységgel az adszorbealt mennyiség fokozatosan csokkent. A
deszorpcids kisérleteknél a felszabadult hatéanyagok mennyisége is a mélységgel valtozott.
Ezzel ellentétben a deszorpcié mértéke a talajmintdk felszini részében volt a legkisebb, a
mélységgel pedig ndtt. Azokndl a mintdkndl, ahol a mélyebb szintek nagyobb agyagasvany
tartalommal voltak jellemezhet6k (pl. lapos réti talaj C-szint), [ényegesen kevesebb hatdoanyag
tudott ujra felszabadulni. A talaj fizikai-kémiai tulajdonsagainak a vizsgalata altal elmondhato,
hogy a deszorbedlt hatéanyagok mennyiségét elsOsorban a talaj fajlagos-feliilete és agyag-
tartalma befolyasolta. A szerves anyag mennyiségén til, annak minésége is hatast gyakorol az
adszorbealt gyogyszermolekulak mennyiségére. A hidromorf teriileteken képzodott talaj
szerves anyaga (réti talaj, laptalaj) kiilonbozott az aerob koriilmények kozott képzodott
talajokétol (homoktalaj), mivel a folyamatos vizhatas miatt a novényi részek bomlasa rendkiviil
korlatozott volt a 1apos teriileteken, ezért az itt képz6dott szerves anyag nagy mennyiségben
tartalmazott aromas és fenolos vegylilettipusokat. Az elébb emlitett vegyiilettipusok aktiv
kotéhelyeknek bizonyultak, ugyanis a hidrofob tulajdonsagh EE2 fokozott megkotddést
mutatott ezeken a talajmintakon. Az adszorpciot befolyasold tényezdk tovabbi vizsgalatanal
kidertiilt, hogy az EE2-hoz hasonlé erdsen hidroféb hatéanyagok megkotddése fiiggetlen a
kornyezeti tényez6k megvaltozasatol (pl. pH), mig a disszocialt hatéanyagok esetében (pl.
DFC, LID, TRA) a szorpcids folyamatok nem vélaszthatok el ezektdl a tényezOktdl. Ezen
kornyezeti tényezok, mint pl. a kémhatés, nem csak a disszocialt gyogyszermolekulak toltésére
vannak hatdssal, hanem a talajok valtozo toltésére is. A talajok toltés aranyanak modosulaséaval,
a toltéssel rendelkezd hatdéanyagok adszorbedlt és deszorbealt mennyisége is valtozhat. Ezen
tényezOk egyiittes vizsgalata lehetdvé tette a gyodgyszermolekuldk mozgasanak pontosabb

megértését kiillonbozo Osszetételii talajok esetében.
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/. Summary

The fate of Pharmaceutically Active Compounds (PhACs) in the environment may depend on
a number of interrelated processes. Their environmental risk is mainly influenced by their
adsorption and desorption processes in the soil. The present work was aimed to investigate how
(i) the soil properties, (ii) the quantity and quality of soil organic matter and (iii) the physico-
chemical properties of the pharmaceuticals modify the sorption processes of the PhACs. The
different composition of the soil samples significantly affected the amount of adsorbed PhACs
(CBZ, DFC, EE2). Topsoil samples with a high organic matter content adsorbed higher amounts
of PhACs, while the amount of adsorbed PhACs decreased gradually with depth. In desorption
experiments, the amount of PhACs released also varied with depth. In contrast, the rate of
desorption was lowest at the topsoil samples and increased with depth. In samples where the
deeper levels were characterised by higher clay mineral content (e.g. the C-level of the Histic
Gleysol), significantly less PhACs could be desorbed. The physico-chemical properties of the
soil showed that the amount of the desorbed PhACs mainly influenced by the specific surface
area and clay content of the soil. In addition to the amount of organic matter, its quality also
influences the amount of PhACs adsorbed. The organic matter in soils formed in hydromorphic
conditions (Gleysol, Histosol) differed from soils formed under aerobic conditions (Arenosol),
because the organic matter in different decomposition stages and with different quality based
on redox status. More aromatic and phenolic compounds were found in reduced, anaerobic
layers where substantial organic matter accumulation occurred. These two types of compounds
were found to be active binding sites, as hydrophobic EE2 showed increased adsorption in these
soil samples. Further investigation of the factors influencing adsorption showed that the
sorption of highly hydrophobic PhACs such as EE2 is independent of changes in environmental
factors (e.g. pH), whereas for ionizable compounds (e.g. DFC, LID, TRA) the sorption
processes cannot be separated from these factors. Even small changes in pH can result in
changes in the size of the fraction of positively charged mocelules (e.g. TRA), which affetcs
the amount of PhACs adsorbed. These environmental factors, such as pH, affect not only the
charge of ionizable PhACs, but also the variable charge of soils. This study could be useful for
understanding of the movement of PhACs in soils formed under different conditions.
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8. K&szonetnyilvanitas

Szeretnék koszonetet mondani mindazoknak, akik a doktori dolgozatom elkészitésében
valamilyen formdban a segitségemre voltak. K&szonom témavezetéimnek, Filep Tibornak és
Szalai Zoltannak a szakmai tdmogatasukat. Kiilon kdszonom Szalai Zoltannak és Kondor
Attilanak, hogy biztositotta a doktori kutatdisomhoz mind a laboratoriumi, mind az anyagi
hatteret. Szeretném megkdszonni az E6tvos Lordnd Tudomanyegyetem, Természettudoméanyi
Kar, Kornyezet- és T4jfoldrajzi Tanszékének és tanszékvezetdjének, Magyari Enikdnek, hogy
doktor hallgatoként részese lehetettem a tanszéknek. Koszonom a CSFK Foldrajztudomanyi
Intézet, Kornyezetfoldrajzi kutatdcsoport minden tagjanak a laboratéoriumi ¢és szakmai
segitségét. Kiilon koszonettel tartozom Vancsik Annanak és Holman-Gresina Fruzsindnak
szakami és barati segitségiikért. Koszonom Bauer Laszlonak és Kovacsné Varga Katalinnak a
laborban elvégzett munkajukat és tamogatasukat. Kiilon koszonom csaladomnak, paromnak ¢€s

a barataimnak, hogy mindenben tdmogattak és a végsokig biztattak.

A dolgozatom az innovacids és technologiai minisztérium kooperativ doktori program doktori
hallgatéi 0sztondij programjanak a nemzeti kutatdsi, fejlesztési és innovacios alapbol
finanszirozott szakmai tamogatasaval késziilt. Tovabba a doktori kutatdsom a Nemzeti
Kutatési, Fejlesztési és Innovacios Hivatal NKFI Alapbol nyujtott tdimogatasaval, egy NVKP
projekt (azonosité: NVKP 16-1-2016-0003) és egy Piaci KFI projekt (azonosité: 2020-1.1.2-
PIACI-KFI-2021-00309) segitségével valdsult meg.
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