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1. Bevezetés

Az elmult évtizedekben a fejlett és a fejlodd orszagokban egyarant ndvekszik a
gyogyszerfogyasztds. A széles korben elterjedt szennyviztisztitdsi technologidk csak
kismértékben képesek semlegesiteni a mikroszennyezOk mennyiségét a tisztitott
szennyvizekben. Ennck eredményeként a human és az allatgyogyaszati felhasznalasa
gyogyszermolekulak a  kornyezetbe  (élévizekbe,  talajokba)  keriilnek.! A
gyogyszerhatdbanyagok altal okozott kornyezeti kihivdsok a klimavaltozas altal sujtott
teriileteken még sulyosabbak lehetnek. Ezeken a terlileteken a gazdalkodok, a tisztitott
szennyvizet egyre gyakrabban kényszeriilnek kozvetleniil 6ntoz6vizként hasznositani.?
Eloérejelzések szerint ez a fajta 6nt6zéviz hasznalat a kdzeljovoben mar olyan orszagokban is
megfigyelhetd lesz, melyek klimatikus viszonyai a szantofoldi gazdalkodds szempontjabol
kedvezébbek. Magyarorszagon a tisztitott szennyvizet jelenleg kozvetleniil ontézésre nem
hasznositjak, azonban azt a szennyviztisztitast kdvetden a felszini vizfolyasokba vezetik.! Az
ontdzOvizen tal a szennyvizkezelés folyamata soran melléktermékként keletkez6 iszapot is
gyakran hasznositjadk a mezdgazdasagban. Ennek elsdleges célja a talajok fizikai és kémiai
paramétereinek javitasa. A tisztitds sordn a szennyviziszapban megkotddott hatdanyagok ezen

uton is a mezOgazdasagi hasznositasu talajokba keriilhetnek.

A folyamatosan valtozo kornyezeti paraméterek (pH, hdmérséklet, szerves anyag mennyisége
¢s mindségi Osszetétele), befolyasoljak a gyogyszerhatdoanyagok talajokban vald adszorpcidjat
és deszorpcidjat. A vegetacios idészakban a rizoplan és rizoszféra (talaj-gyokér hatarréteg)
hatardn termel6dd kis és nagy molekulatomegli asszimilatumok szignifikdnsan
megvaltoztathatjak a gydgyszermaradvanyok adszorpcids és deszorpcidés mechanizmusat.® A
hatéanyagok egyiittesen is megjelenhetnek, ami hatéssal lehet azok tartozkodasi idejére a
talajokban. Ezen anyagok tényleges kornyezeti kockazatanak értékelésekor, ezekkel a

tényezokkel is szamolni kell.

Kutatdsunk hipotézise szerint a talajban felszabaduld szerves savak -a talajkornyezet
savanyitdsa altal- a disszocidlo gyodgyszerhatdanyagok adszorpcidjara és deszorpcidjara
hatassal vannak. Ugyanez a folyamat a nemdisszocidldo gyodgyszerhatoanyagok feliileti
megkotddését nem befolyasolja. A fenti hipotézis alapjan kutatasunk f6 kérdései a kdvetkezok
voltak: (a) Az egyes novények altal kibocsatott kis molekulatomegii szerves savak (citrom- és

oxalsav) miként befolyasoljak a gyodgyszerhatdanyagok adszorpcios, valamint deszorpcios



kolcsonhatasait? (b) Vannak-e szinergikus hatasok a 17a-etinil-6sztradiol (EE2), a diklofenak-

natrium (DFC) és a karbamazepin (CBZ) kompetitiv adszorpcidja soran?
2. Szakirodalmi attekintés

2.1 Gyoégyszermolekulik a kornyezetben

A kornyezetben megjelend gyogyszerek, mint az életkdzosségeket veszélyeztetd szennyezd
anyagok, egyre jelentdsebb kutatisi figyelmet kapnak. Szerves szennyezdk kozé azok a
gyogyszerkészitmények tartoznak, melyek a szennyviztisztitdsi technologidkkal szemben
ellenallok. Kornyezeti atlagos koncentraciojuk ng/dm? - pg/dm?® kozotti értéktartomanyban
mozog, felhalmozodasuk pedig, visszafordithatatlan dkoldgiai karosodashoz vezethet.* °> A
gyogyszermolekuldk tobb emissziés forrasbol is szarmazhatnak. A human ¢és az
allatgyogyaszati szereken kiviil, a fel nem hasznalt vagy lejart gyogyszerekbdl szarmazo

hatéanyagok is kimutathatok a kornyezetben.*

A gyogyszermolekuladk altaldban olyan polaris vagy apolaris vegyiiletek, melyek savas vagy
bazikus funkcids csoportokat (pl. karbonsavakat, fenolokat és aminokat) tartalmaznak.b A
talajoldat kémhatasatol fiiggéen a gyodgyszermolekuldk neutrdlis, anionos, kationos, vagy
ikerionos formaban is jelen lehetnek a kérnyezetben.” llyen vegyiiletek a kiilonbozo, endokrin
diszruptorok, fogamzasgatlok (17a-etinilosztradiol (EE2)), laz- és fajdalomcsillapitok
(diklofenak-natrium (DFC)), antidepresszansok (karbamazepin (CBZ)), hallucinogének,
érzésteleniték, B-blokkolok, kontrasztanyagok, opiatok és antibiotikumok.2 A mezdgazdasagi
termékek fogyasztdsa miatt, a koOrnyezetben ndvekvdé mennyiségben jelenlévd
gyogyszerhatéanyagok, komoly kornyezeti és egészségiigyi kockazattal rendelkezhetnek.* A
kiilonb6z6 forrast mikroszennyezok, mind a parti, mind a normal sziirésen atesett ivovizekben
kimutathatok. A gyogyszermolekuldk az ivovizekben -akar csak a felszini vizekben és
talajokban- felhalmozodhatnak és reakcioba 1éphetnek egymassal. Az akkumulaciot kovetoen,
a fizikai-kémiai és mikrobialis atalakulas uj vegyiileteket eredményezhet, melyek tavlatosan

hatést fejthetnek ki az emberi szervezetre.®

A természetben felhalmoz6do hatdanyagok értékelésekor, meghatarozd tényezd a foldrajzi
elhelyezkedés. Ezen gyogyszermolekuldk hatasaival kapcsolatos kutatdsokat, tobbségében
olyan magas és kozepes jovedelmii orszdgokban végzik, melyek a mérsékelt dvezetben
fekszenek. A kiilonbozd égovek -pl. forrd, hideg Gvezet- orszagaiban a tarsadalmi-okologiai

rendszerek azonban ettdl jelentdsen eltérhetnek. Ez kiilondsen negativ kovetkezményekkel



jarhat, a ,,globdlis délhez* tartozé teriiletek esetében, ahol a vizkészlet hiany miatt, tdbbszor
kényszeriilnek a nagy gyogyszerkoncentracioju vizeket hasznositani. Ebbdl adodoan, a legtobb
orszagban, kevés informacié all rendelkezésre, a gydgyszermolekulak dkologiai hatdsarol.® A
kiilonb6zé mikroszennyezdk, mar nem csak az urbanizacios és a mezOogazdasagi, hanem az
extrém foldrajzi teriileteken, példaul az Antarktiszon vagy, a Himalaja kiilsé vonulatain is
kimutathatok.'" 12 A gybgyszermaradvanyok a felszini és felszin alatti vizbazisokban, az
alluvialis?® és tavi, illetve Ocedni és tengeri iiledékekben, valamint talajokban is

felhalmozddhatnak.®

2.2 Gyogyszermolekulak lehetséges forrasai a kornyezetbe

A gybgyszermaradvanyoknak tobb lehetséges kornyezetbe kertilési utvonala is ismert. Ezen
anyagok elsddleges forrasai koz¢é tartoznak a human eredeti kommunalis, korhazi, ipari
mezdgazdasagi, valamint a decentralizalt rendszerekbdl (pl. emésztégddrok) szarmazd
szennyvizek. Az allati alkalmazasu és az emészt6godrokbdl kikeriil6 gyogyszerek kdzvetlentiil,
mig a human gydgyszermaradvanyok kozvetetten a tisztitdst kovetden juthatnak az
okoszisztémakba (1. abra).:® Jelenleg a szerves szennyezok tobb mint felét, az allattenyésztés

soran felhasznalt gyogyszerekbél szarmazé hatdanyagok és azok bomlastermékeik teszik ki.®

gyartas és felhasznalas kozvetlen szennyezés
-

korhazak és egészségiigyi ivovizek
intézmények szennyviztisztitas
O
A tisztitott szennyviz és szennyviziszap PN
I mezdgazdasagi hasznositasa PN
ﬁ I l felszini vizbazisok

gyogyszergyarak haztartiasok
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allatgyogyaszati mezégazdasagi nivények,
készitmények

mikroorganizmusok, emlosik,
gerinctelenek, halak, rovarok

1. abra - A gyogyszerhatoanyagok kdrnyezeti utvonalai

1fejl6d6 orszagok
2 folyovizi



2.3 A tisztitott szennyviz és a szennyviziszap mezégazdasagi hasznositasa

A human alkalmazast gy6gyszermolekulak legjelentdsebb forrasai, a szennyviztisztito telepek
(1. abra). Hazankban ¢s a fejlett orszagokban a leggyakrabban alkalmazott technologia, az
eleveniszapos eljaras. Amely soran a gyogyszermaradvanyok eltavolitasa, bio- ¢és
fototranszformacios, valamit adszorpcios folyamatok soran torténhet. A tisztitds soran a szilard
feliileteken -szennyviziszap, kolloidok- megkotédd hatdanyagok eltavolitasat, elsdésorban az
adszorpcids folyamatok szabalyozhatjdk.* Az adszorpci6 alapvetéen a hidrofob vegyiiletek (pl.
EE2, CBZ) koncentraciojat képes csokkenteni. Mig a hidrofil gyogyszerhatéanyagok (pl. DFC)
inkabb a folyadékfazisban maradnak. Az eltérd fizikokémiai tulajdonsagaik miatt, a
gyogyszerhatdanyagok eltdvolitasi ardnya széles skalan mozoghat. Ezt j6l mutatja, hogy a EE2
atlagos eliminacios hatékonysaga 47,5%, a CBZ esetében 10% alatti, mig a DFC semlegesitése
21-40% kozotti. M 1

Az éghajlatvaltozas és az egyre gyakoribb aszalyos iddszakok egyik kovetkezménye, a forrd €s
a mérsékelt dvezetben kialakuld vizhidny. Az agrikulturakban 6nt6zési céllal, illetve a talajviz
hiany mérséklése miatt, ezen égovek orszagai (GorOgorszag, Spanyolorszag, Portugalia)
kozvetleniil kényszeriilnek hasznositani a tisztitott szennyvizet.? Eurépa vizhiannyal kiizd6
teriiletein ~ 2025-ig, 3222Mm3év!  tisztitott szennyvizet fognak hasznositani a
mezdgazdasagban.’® Az UNESCO adatai alapjan, a szennyvizek 80%-a, kezelés nélkiil keriil
az Okoszisztémakba, mig a maradék 20%, a tisztitast kovetéen is tartalmaz

gyogyszermaradvanyokat.'°

Az ennél csapadékosabb éghajlattal rendelkezd orszagokban (pl.
Magyarorszag), jelenleg a tisztitott szennyviz mezOgazdasdgi haszndlata nem jellemzd,
azonban a felszini vizkészletek folyamatos fogyasa miatt a kozeljovében mar
prognosztizalhatd. A mezdgazdasagi talajok fizikai és kémiai tulajdonsadganak javitasa céljabol,
a szennyviztisztitas soran keletkezett iszap egy részét, a szant6foldi miivelés alatt 4116 homok,
illetve homok vélyog textlraju talajokra helyezik ki (pl. Duna-Tisza kdzi homokhatsag).t’
Mivel a keletkezett iszap 30-60%-a szerves anyag, hozzajarulhat a talajok termoképességének
fokozasahoz.'® A szennyviztisztitis soran az iszapban felhalmozodott gydgyszerhatdéanyagok,
a mezbgazdasagi talajokban deszorbealodhatnak, majd befolyasolhatjak egymas szorpcios

folyamatait. A tapanyagfelvétel sordn pedig, elérheték a termesztett ndvények szamara.®

2.4 A kutatasunk soran vizsgalt gyogyszermolekuliak fébb tulajdonsagai

Korabbi kutatdsok alapjan veszélyesek azok a vegyliletek, melyek képesek az endokrin -

hormon- rendszerben diszfunkcids zavarokat okozni. A kérnyezetben a legnagyobb mértékben



megjelend endokrin diszruptor az 17a-etinilosztradiol. Felhasznaldsa a vildgon, 1 tonna/évre
becsiilhet6.?? Az EE2-t az 0Osztradiolbol® 4llitjdk eld, elsédlegesen pedig, a
fogamzasgatloszerek, valamint a prosztata- ¢és mellrdk elleni gyogyszerkészitmények
tartalmazzak.'® Fizikai és kémiai tulajdonsagat az aromas gytirii befolyasolja. Melyhez az C-3-
as helyen egy -OH (hidroxil) csoport, a C-17-es ponton pedig egy HC = C e« csoport
(etinilcsoport) kapcsolodik a szénvazhoz.?! Az C-17-es ponton a szénvéz és az etinilcsoport
kozott kialakult harmas kovalens kotés (C=C) miatt, jelentds kdrnyezeti perzisztenciat mutat, a

fizikai-kémiai és biologiai lebontassal szemben.??

Az etinilcsoport okozta kismértéku
oldhatosag és a magas adszorpcids affinitas miatt, az EE2 felezési ideje 20-40 nap.”® A
fizikokémiai tulajdonsagabol adoddoan a 17a-etinilosztradiol egy nempoléris hidrofob
hatdéanyag. A talajokban az EE2 adszorbealodhat a talaj szerves-, illetve az asvanyifazisdhoz.
A talajoldatban pedig a felszini lefolyas és a kilugzas miatt bekeriilhet a felszin alatti
hidrogeoldgiai rendszerekbe is.2> Az EE2 mind az Eurdpai, mind a hazai felszini vizbazisokban
kimutathaté. A németorszagi Rajna folyoban mért januari atlag koncentracié 0,70ng/dm? volt.?*
A Dundban 0,10ng/dm®, a Zala folyoban 0,68ng/dm® mig a Héviz-Pahoki-csatornaban
0,52ng/dm?3 atlagos koncentraciot mutattak ki a kutatok.: 25 A fentiekb6l adoddan az EE2 a

legperzisztensebb szintetikusdsztrogén a kornyezetben.?

Leggyakrabban a nemszteroid gyulladascsokkent6k (NSAIDs) koziil a diklofenak-natriumot
lehet detektalni a kornyezetben. A human- és allatgyogyaszatban, a legtobbet alkalmazott 1az-
és fajdalomcsillapito a DFC.?® Ezt timasztja ald, hogy a natriumsé formajaban elérhetd
hatéanyag, egy fore jutd atlagos éves fogyasztasa a fejlett orszagokban 618mg®. A vegyiilet
kémiai tulajdonsagait, a fenil-ecetsavcsoport (CsHsCH2COOH), a karboxilcsoport (COOH) és
a két klor atomot tartalmazo fenil gytiri hatarozza meg.?® Kornyezetben valé mobilizacidjat,
elsésorban a kémhatasvaltozas hatasara disszociald karboxilcsoport (-COOH) befolyasolja.
Kémiai tulajdonsdga alapjan hidrofil molekula, vagyis alacsony adszorpcids affinitassal
rendelkezik.® A vegyiilet a talajoldatokban disszocialt allapotban van jelen, ezért azok
kémhatdsa, nagymértékben befolyasolja a molekula szorpciés folyamatait.'® A DFC
tartdzkodasi ideje a kdrnyezetben atlagosan csak 8 nap. Azonban a kolloidok feliiletérdl torténd
felszabadulds és a konstans utdnpdtlas miatt, a vegylilet folyamatosan jelen van a
kornyezetben.!® A gydgyszermolekula hidrofil tulajdonsigai miatt, jelentés mobilitassal

rendelkezhet a talajokban. A felszini vizbazisok és a szennyviziszap mezdgazdasagi

3 természetes n61 nemi hormon



hasznositasanak kovetkezménye, hogy a DFC a talajokban ng/g koncentraciotartomanyban is
gyakran kimutathat6.?” Teriileti eloszldsit tekintve, nagy eltérések lehetnek a
koncentraciokban.?® Az Elba, Rajna, Majna folyokban a median koncentracioja 50ng/dm?® és
1ng/dm?®, mig a Dunéban a legkisebb ismert érték 1,71ng/dm?, a legmagasabb pedig, 115ng/dm?

volt.1®

Az EDC-k és a NSAID-k mellet a kiilonb6z6 antidepresszans szerek is jelentds kornyezeti
hatassal rendelkeznek. A kornyezetben a leggyakrabban kimutathato antiepileptikum a
karbamazepin, melyet a pszichomotoros epilepszia és a bipolaris depresszid tiineteinek
enyhitésére alkalmaznak.?® A CBZ egy fore juté atlagos fogyasztisa a fejlett orszdgokban
667mg.1* A CBZ jelentds perzisztenciat mutat, mivel a kdrnyezetben nemdisszocialt formaban
van jelen. A kémiai tulajdonsagait, a szén és nitrogén atomokbol felépiilé gyiiri, a két
fenolgytiri, és a karbamil-csoport hatdrozza meg. A fentebb bemutatott gyogyszermolekulakkal
szemben, a CBZ tartozkodasi ideje rendkiviil hosszt, 328 nap. Felhalmozdodasaban fontos
szerepet jatszik, hogy a CBZ képes ellenallni a bioldgiai lebontasnak és a fotokémiai
reakcioknak is.*° A hatéanyag jelenleg, nagy koncentracioban mutathato ki a kiilonboz6 eurépai
és hazai vizfolyasokban. A Dundban mért atlagos érték 47,6ng/dm3! Az egyesiilt kiralysagi
Ouse folyoban 290ng/dm?3, mig a Rajna és a Meuse folyoban kimutatott koncentracioé 70ng/dm?
és 40ng/dm?® volt.3h 32 A nagyfokti felhalmozodasa miatt a CBZ, a gydgyszerészetiszerek

kornyezeti értékelésekor, azok nyomjelzdjeként is hasznalhat6.3

2.5 Vizsgalt gyogyszermolekulak adszorpcios és deszorpcios folyamatai talajokban
2.5.1 Szorpciés folyamatokat befolyasolé tényezok
A talaj egy harom fazist (légnemi, szilard, folyékony) rendszer. A szilard fazist szervetlen €s

szerves anyagok épitik fel

A kiilonboz0 szorpcids folyamatok mind a szerves anyagok, mind
az asvanyi komplexek feliiletein végbe mehetnek.®® A megkotddést és a deszorpciot a
gyogyszerhatoanyagok (pl. vizoldhatosag, oktanol-viz megoszlasi egyiitthatd), ¢és az
adszorbensek tulajdonsagai (asvanyianyag tipusa és mennyisége, Szerves anyag tartalom,
ioncseréld kapacitas, pH) egyarant befolyasolhatjak. A gydgyszermolekuldk szédmara
szervetlen potencialis adszorpcidés helyek lehetnek az agyagdsvanyok (rétegszilikatok,
inoszilikatok, amorf agyagasvanyok), fémoxidok (vas-oxidok, aluminium-oxidok), hidroxidok,
kloridok, szulfatok, illetve foszfatok. Agyagasvanyokat és vas-, aluminium- és mangan-0Xi-
hidroxidot tartalmazo talajoknak nagyobb a megkoté képessége, mivel ezen asvanyok nagy

duzzadd képességgel vagy nagy fajlagos feliilettel és reaktiv oxigén funkcios csoportokkal

rendelkeznek.!® A talaj szerves anyagot leggyakrabban mono- és poliszacharidok,



nitrogéntartalmt szerves vegyiiletek, ligninek ¢és szerves foszforos vegyiiletek alkotjak. A
gyogyszermaradvanyok és a szerves anyag kozott kialakuld kdtésmechanizmusokat elsésorban
az adszorbens kiilonboz6 reaktiv csoportjai (karboxil, amid, aldehid, karbonil, fenolos-OH,
alkoholos-OH, metoxil) befolyasolhatjak.3* A lejatsz6dd interakciok eltérék lehetnek és
tartalmazhatnak gyenge, illetve erés kolcsonhatasokat, mivel a szerves anyag a kiilénboz6
funkciés csoportok jelenléte miatt, hidrofob és hidrofil részekkel is rendelkezhet.!® A
humuszanyag a gyogyszerszarmazékokon kiviil az asvanyifazissal is reakcioba léphet és
alkothatnak organomineralis komplexeket.* Ez a folyamat pedig megvaltoztathatia a
talajasvanyok (pl. allofanok) feliileti toltését, ami kozvetve hatassal lehet a

gyogyszermolekulak szorpcios folyamataira, 3>

A kornyezetbe keriilt hatoanyagok viselkedését a molekuldk fizikai-kémiai tulajdonsagai is
befolyasoljak (1.tablazat). A gyogyszermolekulak hidrofobicitasat, az oktanol-viz megoszlasi
egyiitthatoval (logKow) jellemeztik. A felileti megkotédés befolyasold tulajdonsagokat
tovabba az adott kémhatéason jelen 1€év0 disszocialhato részecskék aranyat jellemzo latszolagos

megoszlasi egyiitthatoval (logD), valamint a savi disszociacios allandéval (pKa) jellemeztiik.’

17a-etinilosztradiol — diklofenak-natrium  karbamazepin

(EE2) (DFC) (CB2)
(C20H2402) (C14H10C2NNaO2)  (C1sH12N20)
5O gy
logKow 4,15 4,51 2,45
logP 2,57 0,7 2,24
pKa 13,9 4,15 5,7

Ltablazat: A kutatasban vizsgalt gydgyszerhatéanyagok legfontosabb fizikai-kémiai

paraméterei (Forrasok 3% 3°)

A talajokban egyiittesen jelenlévd hatdanyagok szinergikus és antagonisztikus hatast fejthetnek
ki egymas adszorpcios-deszorpcios folyamataira.’? Az azonos fizikokémiai tulajdonsagokkal
rendelkez6 gyogyszermolekulak, a szamukra elérhetd kotohelyekért versenyezhetnek
egymassal. Ezen folyamat soran kialakulod gatolt adszorpcio egyik kdvetkezménye, hogy a
folyadékfazisban  -talajoldatban-  fo6lhalmozodd — gyogyszerhatdoanyagok — tavlatosan
bekeriilhetnek a hidrogeoldgiai rendszerekbe és a lokalis szennyezések regionalis, majd

globalis mértékiivé valhatnak.



A tobbkomponensli adszorpcidt elsdsorban, a gyogyszermolekuldk mérete ¢s fizikai-kémiai
tulajdonsagai (pl. vizoldhatdsag, pKa-érték) hatarozzak meg. A nagyobb hidrofobicitassal és
molekulamérettel rendelkezd gyodgyszermaradvanyok az adszorpcids helyeket elfoglalhatjak,
mialtal gatoljak a tobbi hatdanyag megkotddését.® Fei és munkatarsai’®, az endokrin
diszruptorok szorpcids folyamatait, tobb tengeri iiledékben vizsgaltdk. Példanak okéért a
tobbkomponensti adszorpcié soran a biszfenol A (BPA) szorpcidja 17a-etinilosztradiol
jelenlétében jelentésen modosulhat. Mivel kompetitiv adszorpcié koézben a nagyobb
hidrofébicitassal rendelkezé EE2, csokkenti a BPA adszorpcios affinitasat.’® Kocarek és
munkatarsai®! négy kiilonbozo tulajdonsagi hatdanyag (karbamazepin (CBZ), trimetoprim
(TMP), atenolol (ATL) és szulfametoxazol (SMX)), adszorpcids folyamatait vizsgaltak.
Altaluk kozoltek szerint a tobbkomponensii szorpcid soran nemcsak az azonos, hanem az eltérd
fizikokémiai tulajdonsagii gyodgyszermaradvanyok is jelentdsen befolydsolhatjdk egymaés
megkotddési folyamatait. A talajokra jellemz6 kémhatas értékeken az ATL protonaldodott, ezért
az elektrosztatikus kolcsonhatasok (pl. kationcsere) utjan a talajalkotoinak negativ toltési
feliileteivel tudott kotéseket kialakitani. A talajokra jellemzé kémbhatas értékeken a TMP
disszocialt (kationos) és nemdisszocialt forméaban is megjelenhet. Emiatt a talajokban, eltérd
kotés mechanizmusok, mint példaul a kationcsere, a hidrogén kotés és a Van der Waals erdk is,
szabalyozhattak a gydgyszermolekula megkotddését. Az SMX a talajoldat kémhatasértékén,
tobbnyire disszocialt (anionos) formadban van jelen, igy a negativ toltésti gyogyszerhatdoanyag
és a szintén negativ toltésii adszorbensek taszitanak egymast. A kompetitiv megkotddés soran
azonban, a pozitiv ATL és TMP, a negativ toltésii kotdhelyeken adszorbealddott, ezzel

redukalva, az elektorsztatikus taszitast a negativ SMX és a talajrészecskék feliiletei kozott.*

2.5.2 Gyokérsavak

A talajoldat mindig tartalmaz oldott szerves anyagot (DOM). Ezek egy jelentds része a talaj
humuszanyagainak része. Ezek a savas karakterisztikaju anyagok (fluvosavak (FA) és
huminsavak (HA)) jellemzéen nagy (tobb ezer Da) molekulatomegliiek. A gyokerek
kornyezetében -elsésorban a vegetacios idészakban- kis molekulatomegli (LMWOA) szerves
savak is keletkezhetnek.? A LMWOA-k legnagyobb koncentracidban a rizoszféraban
talalhatok, molekulatdmegiik, valamint lanchosszusaguk széles skalan mozoghat.*® A rizoplan
és a rizoszféra hataran* leggyakrabban olyan szerves savak (pl. tejsav, ecetsav, oxalsav,
citromsav, borostyankésav, almasav) jellemzok, melyek egy vagy tobb karboxil-csoporttal

rendelkeznek. Novényzettdl fiiggéen a rizoszféraban az atlagos koncentracidjuk 10-20mM

“talaj-gyokér hatarréteg
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tartomanyban mozog.*® A talajokban nemcsak a fentiekben részletezett LMWOA-k vannak
jelen. Az LMWOA-Kk mennyiségét a légkori szaraz és nedves iilepedés, valamint a
szennyviziszap kihelyezés is novelheti.** Gyengén savas, semleges és alkalikus kdrnyezetben
toltésekként funkciondlnak, igy a talajoldatban jelenlévé mas anionok adszorpciojat
gatolhatjak*'. A szorpcios folyamatukat elsésorban a talaj asvanyos és kémiai tulajdonsagai
hatarozzak meg, azonban altalanosan elmondhatd, hogy a mérsékelt égovi talajokban
jellemzden eléforduldo LMWAO-k adszorpcios affinitasa a kdvetkez6: foszfat > oxalat > citrat

> malat >szulfat > acetat.*!

Vizsgalatainkban a mezdgazdasagi talajokban gyakran megjelend, a hidroxikarbonsavak kozé
tartozo citromsav és egy dikarbonsav az oxalsav hatasat modelleztiik. Az imént emlitett savak
kiilonb6z6 kémiai szerkezetébdl adoddan feltételeztiik, hogy eltérd mértékben modosithatjak a

mikroszennyezOk szorpcios folyamatait.

2.5.3 A 17a-etinilosztradiol szorpcios folyamatai

Az EE2 egy gyenge sav tipusi hatoanyag, ami a kornyezeti kémhatason, altalaban
nemdisszocialt forméaban fordul el6, ezért hidrofob tulajdonsiagok jellemezhetik.*> Az EE2 a
talajokban jellemzdéen nagy adszorpcids affinitassal rendelkezik. Az EE2 megkotédését
els6dlegesen, a talajok szerves anyag tartama (SOM) befolyasolja. A legtdbb Osztrogén
szarmazék a legnagyobb SOC tartalommal rendelkezd iszapos valyogtalajon kotddott meg.
Ezzel ellentétben az alacsonyabb szervesanyag tartalmu (nagyobb asvanyifazissal rendelkezd)
homokos valyog- ¢és homoktalajon az EE2 kisebb mértékben adszorbedlodott. A
gyogyszermolekula €s az adszorbens kozott kialakuld kotési mechanizmusokat, elsdsorban az
adszorpcios helyek (funkcids csoportok) kémiai Osszetétele hatarozza meg.** Az SOM
mindségi  Osszetétele talajtipusonként és szintenként is valtozhat. Az SOM {1n.
,humifikaltsiganak” a mértékét az aromas csoportok aranya jelzi.*> Az atalakultsag mértékére
tovabba a hidrofob tulajdonsdgu funkcids csoportok is utalhatnak. A tobb hidrofob funkcios
csoportot tartalmazé SOM nagyobb mértékben képes kotéséket kialakitani az EE2-vel, mivel a
hatéanyag adszorpcidjat elsédlegesen a hidroféb kolcsonhatasok jellemezhetik.* Ennek
ellenére a SOM karbonsav funkcios csoportjai és az EE2 molekula szénvazan elhelyezkedo
fenol (C-3-as helyen), illetve hidroxil (C- 17-es helyen) csoport kozott kialakulhat elektron
donor-akceptor, valamint hidrogén- és kovalens kétés is.** Az EE2 az SOM-on kiviil, a talajok
asvanyi fazisan i1s megkotddhet. A nagy duzzadd képességgel rendelkezd pedogén

agyagasvanyok (pl. szmektitek, vermikulitok) jelenlétében, nagy lesz a molekula adszorpcios
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affinitasa. Az EE2 molekuldk nem csak a nagy fajlagos feliilettel és nagy ioncseréld
kapacitassal rendelkezé rétegszilikatok, hanem a primerasvanyok (fémoxidok) (pl. goethit,
hematit) kiils6 feliiletén is adszorbealodhat. Azonban az a talajtipus, mely asvanyifazisa,
nagyobb mértékben tartalmaz duzzad6 agyagasvanyokat (pl. 2:1 (TOT) agyagasvanyok),
jobban adszorbedlhatja az Osztrogénszarmazékokat.’* A vegeticios idSszakban a
talajkornyezeti pH folyamatosan valtozik, ami megvaltoztathatja a talajasvanyok és az SOM
feliileti toltését. Ez a jelenség hatassal lehet az EE2 szorpcios folyamataira, illetve az
adszorbensen val6 elhelyezkedésére.** A talajfrakciok aranya nem csak az adszorpciot, hanem
a deszorpciot is meghatarozhatjak. Karnjanapiboonwong és munkatarsai®® altal vizsgalt
idészakban, a szerves anyagrol az EE2 kismértékti deszorpciét mutatott. Ez arra utal, hogy a
gyogyszermolekula és az szerves anyag kozott végbe mend interakciok tobbnyire
irreverzibilisek, vagyis a megkotott hatanyag csak egy része deszorbealoédik a SOM-rol.% Az
EE2 deszorpcioja az asvanyi fazison (goethit, kaolinit) sokkal gyorsabb és nagyobb mértéki,

mint a szerves fazison.*®

2.5.4 A diklofenak-natrium szorpcios folyamatai

A talajszemcsék tobbnyire negativ felszini toltéssel rendelkeznek.?” A diklofenak-natrium savi
disszociacios allando értéke (pKa) 4,15, igy a talajok kémhatas értékein 97%-ban negativ
toltésii.*” 48 A kornyezeti pH-n deprotonalodott DFC szorpcios folyamatait, az ionos
kolcsonhatasok (pl. Coulomb erdk, komplexképzddés, kationcsere) vezérlik, melyet a talaj
kémhatds befolyasolhat.3® A t&bbnyire negativ toltésii adszorpcios helyek miatt, a molekula
kisebb adszorpcios affinitassal rendelkezhet a talajokban.*® Liugosabb pH-értéken a talajok
negativitdsa nd, az anionos gyodgyszerhatdanyag megkotddésének mértéke pedig csokken,
mivel a negativ toltésli adszorpcids helyek és a gydgyszermolekula kozott, elektrosztatikus
taszitas alakulhat ki. Savasabb kémhatason a DFC adszorpcids affinitdsa ndvekedhet, mivel az
adszorpcios helyek kevésbé negativ toltésiiek, igy a hatdanyag és az adszorbens kozott
elektrosztatikus vonzas johet létre.*® Ettdl fiiggetleniil a DFC mind a talaj szerves, mind a
szervetlen fazisaval képes kotéseket kialakitani.’® A kordbbi kutatdsok alapjan, a kisebb SOM
tartalommal rendelkez6 talajokban (agyagos-homokos talaj), a DFC rendkiviil mobilis. Ezzel
szemben Graouer-Bacart?’ kisérletei alapjan, a nagyobb szerves anyag tartalom mellett, a DFC
megkdtddése novekedett. Az imént emlitett kutatdsokbol kovetkezik, hogy a SOM mindségi
Osszetétele is meghatarozhatja a hatéanyag szorpcids folyamatait. E molekula szerves anyagon
valé adszorpcidjat a SOM felszinén elhelyezkedé aminocsoportjaival (-NH) kialakitott

hidrogén kotések hatdrozzak meg. Szintén fontos szorpciés mechanizmus, hogy a hatéanyag
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két aromas gylrije kolcsonhatasba 1éphet a SOM elektronhianyos aromas részeivel, mellyel
stabil elektron donor-akceptor komplexet alakithat ki.!® A DFC adszorpciéjat, azonban nem
csak a SOM, hanem az asvanyifazis is befolyasolhatja. A nagy kalcit tartalommal bird
talajokban (pl. csernozjom, calcisol) a CaCOs csokkentheti a DFC adszorpcios affinitasat,
mivel ,,bevonhatja” a szerves anyagot, igy korlatozva az adszorpcios helyek szamat. A talaj
ezen alkotd egységei, antagonista hatist fejhet ki, a gyogyszermolekula adszorpcidjara.>® A
molekula az Al-oxi-hidroxidokon nagyobb mértékben képes megkotddni. Az ilyen tipusu
asvanyok nagy fajlagos feliilettel (SSA) és pozitiv toltéssel rendelkezhetnek, igy az adszorbens
¢s az adszorbeatum kozott elektrosztatikus vonzas alakulhat ki. A negativ DFC és a szintén
negativ adszorpcios helyek kozott, a talajban jelenlévd AI(OH)2" ionok hidként szolgalhatnak,
igy a gyogyszerhatdanyag a negativ toltése ellenére is képes lehet megkotddni.'® Ezen kiviil
fontos szorpcids mechanizmus a hidrogén kotés, amit a DFC az asvanyok (hematit, goethit,
magnetit, kaolinit) nagy termodinamikai stabilitassal rendelkez6 feliileti -OH csoportjaival
alakit ki.*® Akar csak az EE2 esetében a DFC-nél is fontos folyamat a deszorpcio, egy kutatas,
amely 6t kiilonbozo talajtipusban vizsgalta a DFC mozgasat, kimutatta, hogy talaj tipustol
fliggetleniil a vegyiilet adszorpcidja erésen reverzibilis (deszorpcids aranyok: 91-100%). A
nagymértékii deszorpcionak az oka, hogy a DFC egy hidrofil hatbanyag.*® Az 6ntozés vagy a
csapadék altal kivaltott talaj pH novekedés, szintén fokozhatja a reverzibilisen megkotddott

hatéanyag deszorpciojat.*?

2.5.5 A karbamazepin szorpcios folyamatai

A CBZ a kornyezetben nagyfokl perzisztenciaval rendelkezik, ebbdl adodoan a szorpcids
folyamatainak vizsgélata rendkiviil fontos. A karbamazepin adszorpcidjat -akar csak ez EE2
esetében-, valamit transzport folyamatait, elsddlegesen a SOM tartalom iranyitja. A talaj felsd
rétegeiben a legnagyobb a CBZ adszorpcids affinitdsa. A mélyebb szinteken az asvanyifazis
novekedésével és a SOM tartalom csdkkenésével, a CBZ megkotédése mérséklédik.>t A CBZ-
nek megnohet a tartdzkodasi ideje azokban a talajokban, melyek nagyobb szerves anyag
tartalommal, valamint magasabb biologiai aktivitassal rendelkeznek (pl. csernozjom). A
kornyezetben a pKa értéke alapjan a karbamazepin, nemdisszocidlt forméban van jelen.>
Akarcsak az el6z06 két gyogyszermolekula, a CBZ is képes adszorbealodni mind a talaj szerves-
, mind az 4svanyifazisan.” A hidrofob tulajdonsagokkal rendelkez6 hatéanyagok (pl. CBZ)
hidroféb kolcsdnhatasokat (elektrondonor-akceptor, van der Waals) alakithatnak ki.>® A
hatéanyag elsdsorban a szerves anyaggal képes hidrofob kdlcsonhatdsokat kialakitani, igy a

SOM kémiai Osszetétele (pl. aromas funkcids csoportok szama) jelentésen kontrollalhatja a
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karbamazepin szorpcids folyamatait.”t A CBZ elektron donor-akceptor, valamint n-m
kolesonhatdsokat alakithat ki, a SOM felszinén deprotonalodott -COO" és -O7, C=0 és aromas
csoportokkal. Tovabba a gydgyszermolekula a szerves anyag felszinén elérhetd protonalodott
-COOH és toltés nélkiili hidroxil (-OH) csoportjaival, hidrogén kotéseket is 1étesithet.>® Az
asvanyifazissal elsodlegesen gyenge, masodrendii kotéseket alakithat ki a gydgyszermolekula.
Az adszorbens kisebb mértékii megkotd képességének egyik oka lehet, hogy a toltéssel
rendelkez6 asvanyi felszinek és a nemdisszocialt CBZ kozott elektorsztatikus vonzas nem johet
létre. A gyogyszermolekula szerkezetébdl adoddéan csak kis szadmu hidrogén kotést képes
kialakitani, mivel 4 hidrogén akceptor hellyel rendelkezik.’® °* Ennek ellenére a valédi
mérsékelt és hideg mérsékelt Ov talajaiban gyakran jelenlévé agyagasvanyok (pl.
montmorillonit), sziloxanok, aluminolok feliiletén, masodrendii kotések (Van der Waals
kolcsonhatasok) révén megkotddhet a gyogyszerhatdanyag.> Az 4svanyifizis adszorpcids
kapacitasat tovabb novelheti, hogy a mar megkotddott és a még a talajoldatban jelenlévd
gyogyszermolekulak kozott, m—m kolcsonhatasok és/vagy hidrogén kotések is kialakulhatnak®.
A szerves anyag és az agyagasvanyok hidnya miatt, a homokfrakciok altaldban kis adszorpcios
kapacitassal rendelkeznek.>®> A CBZ felszabadulasi mechanizmusait, kismérték{i deszorpcio
jellemzi  szemcsemérettél fiiggetleniil, igy feltehetéen hosszabb ideig maradhat a

gyogyszerhatoanyag a feltalajban.>

3. Anyag és Modszer

3.1 Mintavétel

Egy a hazai mezégazdasagban, gyakran alkalmazott talajtipust valasztottunk vizsgalatainkhoz.
Magyarorszagon mezdgazdasagi miivelés alatt allo talajok (pl. réti, erdd, mezdségi) 24%-a
homokszovetii. A reprezentalhatosag miatt, a harom gyogyszerhatdéanyag szorpcios folyamatait
egy mezOgazdasagi mivelésii karbonatos humuszos homoktalajon (Calcaric Arenosol
(Humic)) modelleztiik. Melyet a nemzetk6zi World Reference Base for Soil Resources
(WRB2014) alapjan hataroztunk meg. A kutatocsoport altal kivalasztott mintavételi helyszin, a
Duna-Tisza kozi homokhatsag egyik pest-megyei mezégazdasagi teriilete volt. A talajszelvény,
harom kiilonb6z6 mélységi szintjébdl (0-20cm, 20-40cm, 40-60cm) vettiink mintat. A teriileten,
tobbnyire takarmanylucernét termesztenek. A mintavételezést kovetden a talajt elokészitettiik,
valamint a szennyezddéseket (pl. gyokereket, 2cm-nél nagyobb ndvényi maradvanyokat)
eltavolitottunk. Az eltéré szemcseméret, szorpcidos folyamatokat befolydsold hatasdnak
mérséklése érdekében, a talajmintdkat egy 2mm-es fémszitan szitaltuk at. A kisérletekhez

felhasznalt talajmintakat, egy analitikai mérleg segitségével mértiink be.
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3.2 A talajmintak fizikai és kémiai tulajdonsagainak vizsgilata
A talajminték fizikokémiai tulajdonsagait a kutatocsoport tagjai hataroztak meg. A Dumas

elven miikodé6 CHNS elemanalizatorral (Elementar varioMacro cube) a talajmintdk szén-,
hidrogén-, nitrogén- és kén tartalmat, tovabba a talaj karbonatokbol szarmazo szervetlen szén
mennyiségét IC analizatorral (Shimadzu SSM5000) hataroztak meg. A talaj szerves szén (SOC)
tartalmat a teljes és a szervetlen szén széntartalom kiilonbségébdl allapitottak meg. A talaj
szervesanyag tartalma a Van Bemmellen egyiitthatdo alkalmazasaval az SOC tartalombol
szamithatd. A talajok szemcseméret eloszlasat 1ézerdiffrakcios elven (Malvern Panalytical
Mastersizer 3000 Hydro EV) hataroztak meg.”® Az asvanyi fazis Osszetételét rontgen-
pordiffrakcios (XRD) mérésekkel (Rigaku Miniflex 600) hataroztak meg. A talaj pH
meghatarozast a hatalyos magyarorszagi szabvany (MSZ-080206/2—78) szerint végeztem el.
3.2.1 UHPLC paraméterek

egy diodasoros (PDA) és fluoreszcens (FLD) detektorral is rendelkez6 Ultra
Nagyhatékonysagi Folyadék Kromatograffal (UHPLC) (Shimadzu-Nexera X2 UHPLC)
mértem. Az analitok elvalasztasahoz, SunShell C18 2,6um tipusti oszlopot alkalmaztam. A
gyogyszermolekuldk detektalasahoz felhasznalt modszereket a kovetkezd tablazat tartalmazza

(2. tablazat).

Aramlasi Viz/ Retenciés

.. . I Oszlop . uv Fluoreszcens LOQ LOD
Vegyiilet sebesség  Acetonitril o idé
EE2 0,5 50:50 40 7,2 - Ex: 280 Em: 6,89 2,27
310
DFC 1 40:60 40 3,71 275 - 76,1 20,4
CBZ 0,9 50:50 40 2,48 285 - 25,1 6,7

2. tablazat: UHPLC paraméterek (LOD= kimutatasi hatar, LOQ= meghatarozasi hatar)

3.3 Adszorpcios és deszorpcios kisérletek
A kutatasunk soran, harom eltérd fizikokémiai tulajdonsaggal rendelkez6 gyogyszerhatoanyag

egy-, valamint haromkomponensii adszorpcids és deszorpcids folyamatait, egy karbonatos
humuszos homoktalajon vizsgaltuk. A feltalajon (0-20 cm) az eredeti kémhatas érték mellett,
két eltér6 pH-n, kiilonb6zé gyokérsavak (oxal-, citromsav) jelenlétében modelleztiik, a
gyogyszermolekuldk szorpcids folyamatait. Ezen kisérleteket az OECD 2000 szabvany szerint

Az dltalunk vizsgdlt nagytisztasigli (>99%) analitikai standard

hajtottuk végre.
hatéanyagokat (EE2, DFC, CBZ) a Sigma-Aldricht6l vasaroltuk. A torzsoldatokat boroszilikat

iveg mér6lombikokban, metanolban készitettik el. A  kisérletben résztvevod
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gyogyszerhatdbanyagok koncentraciéit 10, 100, 200, 400, 800, 1000ug/l-ben hataroztuk meg,
melyek elkészitéséhez ultratiszta vizet hasznaltunk (LaboStar® PRO TWF).

Egykomponensii adszorpcié/deszorpcio

A talajoldatot 1:10 aranyban hataroztuk meg, ezért 1,2 g tomegli talajmintahoz 12 ml oldatot
adtunk. Minden koncentracidé tartomanyban, haromszoros ismétléssel hajtottuk végre a
méréseket. Az egykomponensi szorpcid soran, a folyadékfazis egy hatdoanyagot tartalmazott.
Ezen adszorpcios vizsgalatokat, az dsszes altalunk kivalasztott talajszinten (0-20; 20-40; 40-
60) elvégeztiik. A mikrobialis aktivitas mérséklése miatt, a teljes adszorpcids és deszorpcios
kisérletet sotétben, 4+1°C-on, egy inkubatorban végeztiikk. Az adszorpcids vizsgalatok soran,
24 oran keresztiil a mintdkat egy rotatoron kevertettiik. Ezt kdvetden a szlirés eldsegitése
érdekében, a mintakat 5200 fordulat/perc fordulatszammal, 20 percen keresztiil centrifugaltuk.
Az ilepedés utan, 0,45 pm-es iivegsziirokon (Chromafil® GF /PET-45/25) szrtik at a
talajoldatokat. A koOvetkez6 1épésben, a fentebb emlitett UHPLC-vel detektaltuk a
folyadékfazisban maradt hatéanyag koncentraciét. Az adszorpcidt kovetden, rogton a
deszorpcids kisérletek kovetkeztek. A deszorpcios kisérletek idotartalma (akarcsak az
adszorpcid esetében) 24 6ra. Azonban a teljeskorti modellezés érdekében, ezt a fazist haromszor
ismételtiink meg. Igy a gyogyszerhatanyagok felszabadulasanak vizsgalata 96 oraig tartott. A
fentebb emlitett mddon, 24 éranként a mintakat lesziirtiik, majd a talajoldatba deszorbealddott
hatéanyag koncentraciot, az UHPLC segitségével mértiikk. A szlirést kovetéen a mintdkhoz
12ml 0,01M-os CaCl; oldatot adtunk, mely natrium-azidot (NaNs) is tartalmazott, ezzel tovabb

csokkentve a mikrobialis aktivitast.

Haromkomponensii adszorpcié/deszorpcio

A gyogyszerhatéanyagok egymasra gyakorolt hatasait, a kompetitiv adszorpcié soran
rekonstrudltuk. A hdromkomponensli  adszorpcié kozben, az Aaltalunk vizsgalt
gyogyszermolekuldk egyszerre voltak jelen a talajoldatokban (EE2+DFC+CBZ). Ezen
adszorpcios/deszorpcids folyamatokat (akarcsak az egykomponensii vizsgalat esetében), mind

a harom talajszinten, haromszoros ismétléssel végeztiik el.

Gyokérsavak hatasa az egy-, valamint haromkomponensii szorpcios folyamatokra
A gyokérzonaban (0-20 cm) a mar emlitett vizsgalatok mellett, szerves savak (oxal-, citromsav)
jelenlétében is elvégeztiik a hatdbanyagok szorpcids vizsgdlatait. A talajoldatok pH értékét

mindkét savtipussal kiilon-kiilon elészor, pH6,5-re, majd pH7,5-re allitottuk, majd mindharom
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gyogyszerhatoanyag egy-, valamint haromkomponensiit (EE2+DFC+CBZ) szorpcids

vizsgéalatait is végrehajtottuk.

3.4 1zoterma modellek

Az adszorbensek ¢és az adszorbeatumok kozotti szorpcids folyamatokat, az adszorpcios
izotermak jellemzik.”’ Ezek a fiiggvények, az adszorbealt mennyiség és a folyadékfazisban
jelenlévé adszorptivumok kozotti kapcesolatot, dllandd hdmérsékelten és egyensulyi allapotban
irjak le.>’ Az adszorpciot modellezd izotermak, szarmazhatnak elméleti sszefiiggésekbdl,
valamint empirikus megfigyelésekbdl is.3® Ezen paramétercket az Origin Pro 2018

felhasznalasaval szamitottuk ki.

Langmuir és Freundlich izotermak

Az egyik leggyakrabban alkalmazott adszorpcidésegyenlet a Langmuir-izoterma. Ez az
empirikus modell feltételezi, hogy az adszorbens feliiletén elhelyezkedd aktiv centrumok,
ugyanakkora vonzoképességgel rendelkeznek (homogén feliilet) valamint, hogy a kialakult
adszorpcié monomolekularis.®® Ezenkiviil az egyenlet magaba foglalja, hogy a fiziszorpcios,
kemiszorpcids, vagy ioncsere adszorpcids kotés erdssége megegyezd, és az adszorbeatumok
egymasra nem gyakorolnak hatast.>® A Langmuir-izoterma feltételezi, hogy az adszorpcio és a
deszorpcid sebessége megegyez6.°® A szakirodalom alapjan, az egyenlet elsésorban nem a
lezajlé kémiai mechanizmusok jellemzésére, hanem az adszorbensek paramétereinek

osszehasonlitasara hasznalhato (1.egyenlet).5®

A Freundlich modell, elsddlegesen a reverzibilis adszorpcidés folyamatokat jellemzi. A
Langmuir egyenlettel szemben, a Freundlich-izoterma nem feltételezi, hogy az adszorpcio
monomolekularis.>® Ebbél adéddan, hasznalhato a tobbrétegii adszorpcids folyamatok leirasara
i, valamint magaba foglalja, hogy az aktiv centrumok eloszladsa exponencialis, tehat az
adszorbens feliilete heterogén. A heterogenitasbol kovetkezik, hogy az adszorpcids energia
feliileti eloszlasa pontszerii. A Freundlich-izoterma szerint, el6szér az er6sebb, nagyobb
adszorpcids kapacitassal bird helyeket foglaljak el az adszorbeatumok, ezt kdvetden pedig a
tovabbi aktiv centrumokban, az adszorbensek és az adszorbeatumok kolcsonhatasabol
szarmazé energia exponencialisan csokken.®® Ez a tipus akéarcsak a fentebb emlitett egyenlet

esetében, empirikus megfigyeléseken alapul (2.egyenlet).*
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A Langmuir (1.egyenlet) és a Freundlich (2.egyenlet) izotermak matematikai leirasa:

~ K, C, .
qe - Qmax 1 + KLCe ( )
: 2

de = KpCP (2)

Ahol:

® (.. a szilardfazison (talaj) megkotddott gyodgyszerhatdbanyagok mennyisége
(ng/g)

o  (Qpax- @ maximalis adszorpcids kapacitas (ug/g)

e C,:agyogyszermolekulak egyensulyi koncentracidja a talajoldatban (ug/dmq)

e Kj : a Langmuir-egyenlet adszorpcios egyiitthatdja (illeszkedési paraméter)
(dm®/ug)

e Kg: a Freundlich- egyenlet adszorpcios egyiitthatdja ((ng/g)/(ng/dm3)Y/m

e n: egy dimenzidtlan szdm, amely a nem-linearitast jelzi, az egyensulyi

koncentracio és az adszorbedlt gyogyszerhatéanyagok mennyisége kdzott

Polanyi-alapu Dubinin-Raduskevich izoterma
Az adszorpcidé energiajanak leirasara, a Polanyi-alapi Dubinin-Raduskevich egyenletet
alkalmaztuk (3.egyenlet). Ellentétben a fentebb bemutatott, két empirikus izotermaval
szemben, ez egy teoretikus modell.®® A modell tobbrétegli adszorpciot feltételez, tovabba
hasznalataval az adszorpcid energidja is megbecsiilhetd. Az egyenlet képes kifejezni, a
heterogén feliileteken, az adszorpcidés mechanizmusokat.®® A szakirodalom alapjén, ha az
adszorbens és az adszorbeatumok kozott a felszabadulod energia 8-16kJ/mol kozotti, akkor
kemiszorpcids folyamatok jatszodhatnak le. Ioncsere adszorpcid lehet a jellemzd interakcid, ha
a megkotddés energiaja 16kJ/mol-nal nagyobb.®® Ez a modell a potencidlis energia négyzetét,
az adszorbealt anyagok mennyiségének fiiggvényében abrazolja.>®
Ge=q,, €CPD)
©)

Ahol:

® (., :azelméleti telitési kapacitds (ug/g)

e B: kifejezi az izotermikus alland6t (mol? kJ?)

e ¢! aPolanyi-potencial.
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A Polanyi-potencial a kdvetkezd egyenlet segitségével irhato le (4.egyenlet)>® %6

1
¢ = RTIn(1 + E) (4)

Ahol:
e R:azegyetemes gazallando (8,3 14kJ/mol)

e T:ahomérséklet kelvinben (K)

Az adszorpcios energia (E) a kovetkezd egyenletbdl vezethetd le (5.egyenlet)®® %:

E=T5 (5)
Adszorpcios és deszorpcios szamitasok
A kutatdsunk soran a gydgyszerhatdbanyagok adszorpcids folyamatait, statikus rendszerben
vizsgaltuk. Vagyis, egy ismert tOomegli adszorbenshez (talaj), egy elére meghatarozott
mennyiségli oldatot adtunk. Majd az adszorbensen megkotddott gyogyszerhatoanyag

mennyiségét, az egyensulyi koncentracidhoz viszonyitottuk. Az adszorbedlodott

gyogyszermolekulak aranyat, az alabbi egyenlettel szamoltuk ki (6.egyenlet).

Vv
q=(Co—Ce)r (6)
Ahol:

e (: az adszorbens felszinén megkotodott gydgyszerhatéanyag mennyiséget (mg/g)

V: a kisérletben szerepld talajoldatok térfogata (dm?)

m: a talaj tomege (g)
e Co: kezdd koncentracio(ug/dm®)
e Ce! szorpcids (adszorpcid/deszorpceid) folyamatokat kovetden kialakult egyensulyi

koncentracié (png/dmq)
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Az imént bemutatott egyenletbdl kovetkezik, a megoszlasi hanyados (7.egyenlet). A megoszlasi
hanyados az egyensulyi koncentraci6 és az adszorbealt gydgyszerhatdanyag mennyiségének

aranyszama®®:
Kp = de (7

Ahol:
e (e az adszorbealt gyogyszermolekula mennyisége (1g/g)
e Ce: a talajoldat egyensulyi koncentracioja (ug/dm?3)
e Kp: pedig, megoszlasi hanyados
Az adszorpci6 (8.egyenlet) és deszorpcio (9.egyenlet) szazalékokat a kdvetkezo egyenletek

alapjan szamitottuk ki®®:

m29s(t,) - 100 8
Ay = + %) ©
mgss(t;) ©)

=9 1009
8T s (eq) OO

Ahol:

Ay, = az adszorpci6 szazalékos aranya ti idopontban (%)

m29s= az adszorbensen ti iddpontban adszorbealodott gydgyszerhatdéanyag tomege (1g)

my,=a vizsgalt gyogyszerhatoanyag tomege a mérés kezdetén (ng)

D¢, = a deszorpcié szazalékos aranya tj idépontban (%)

mggs (t;) = ti id6pontban deszorbealodott gydgyszerhatdanyag tomege (ug)

m29S(eq) = az adszorbensen adszorbealédott gyogyszerhatdoanyag tomege adszorpcids

egyensulyi allapotban (ng)
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3.5 Alkalmazott statisztika

A fékomponens-elemzés, egy tobbvaltozos, adatredukcids statisztikai modszer. Az elemzés
soran az eredeti valtozokat linedris transzformécioval, kisebb szdmu egymdssal nem korreldlo
csoportokba (fékomponensekbe) rendezziik.®® A linearis transzformacio egy olyan miivelet,
mely sordn az eredeti valtozokhoz olyan mértékii kiilonbozo stlyokat rendeliink, ami a teljes
varianciat lefedi, majd Osszeszorozzuk 6ket.”® Ez pedig biztositja, hogy a lehetd legtobb
informaci6, megmaradjon az eredeti adathalmazbol. Az 1Uj fékomponensek (PC) pedig,
(minimalis veszteséggel) tartalmazzdk az eredeti informacidkat (valtozokat). Az els6
fokomponens (PC1) a legnagyobb szazalékban, mig a tovabbi PC-k, monoton csdkkend
sorrendben magyardzzak, az adatok variancidjat. A valtozok alkalmasagat a faktoranalizisre, a
Kaiser-Meyer-Olkin (KMO) kritérium és a Barlett-féle statisztikai teszt alapjan allapitottuk
meg. A Barlett-féle teszt, megmutatja, hogy a valtozok korrelalatlanok-e, mivel a faktorteszt
alapfeltétele, hogy az adatok kozott legyen korrelacio. Mig a KMO teszt a teljes modell minden
egyes valtozojara méri a mintavétel megfeleldségét. Az imént emlitett két vizsgalat alapjan, az
adataink alkalmasak voltak a faktorelemzésre. A PCA elemzést kovetéen, a kapott
fokomponensek és a talajmintak paraméterei kozotti asszociacid erdsségét €s a kapcsolat
iranyat, Kendall Tau-b korrelacidval jellemeztiik. A statisztikai szamitasokat IBM SPSS 2020

program felhasznalasaval végeztiik el.

4. Eredmények és értékelésiik

4.1 Talajmintak jellemzése

A Duna-Tisza ko6zi homokhatsag egyik jellemz6 talajtipusanak (karbonatos humuszos
homoktalaj (Calcaric Humic Arenosol)), harom kiilonb6z6 szintjérdl (0-20cm, 20-40cm, 40-
60cm) vettiink mintat. Az el6z6 fejezetben bemutatott technikdkkal megallapitottuk a harom
talajszint Osszetételét. A mintak atlagos szervesszén tartamat (SOC%,m/m) az elemanalizatoros
mérésekbol szarmazo Gsszes szén, valamint a Scheibler-féle mérésekbol szamitott szervetlen
szén értékek kiilonbségébdl kaptuk meg. A szervesszén mennyiség a szantott szinten (0-
20cm=1,47%,m/m) volt a legmagasabb, a mélyebb régidkban pedig, folyamatosan csékkent
(20-40cm=0,71%,m/m, 40-60cm=0,26%,m/m). A csokkend szerves anyag tartalom miatt, a
talajkémhatds a mélyebb szinteken a kdvetkezOképpen valtozott 0-20cm=pH7,7, 20-
40cm=pH8,1, 40-60cm=pH8,7. A CaCOs tartalom, a szantott szinten 5,70%,m/m, a 20-40cm-
es 10,06%,m/m, mig a 40-60cm-es mélységben 6,68%,m/m. A rontgen pordiffrakcios (XRD)
mérések alapjan, mindharom talajszint esetében, a kvarc volt a legnagyobb mennyiségben

jelenlévé  primerasvany (0-20=42%,m/m, 20-40=25%,m/m, 40-60cm=49%,m/m). A

21



szekunderasvanyok csak kisebb mennyiségben voltak megtalalhatok a talajmintdkban

(3.tablazat).

Talajmintak osszetétele
0-20cm  20-40cm  40-60cm

pH (H20) 7,7 8,1 8,7
SOC%,m/m 1,47 0,71 0,26
CIN 11,1 8,5 25,6
CaCO3%,m/m 5,70 10,06 6,68
SSA-N; (m?/g) 3,37 5,07 3,50
szmektit+vermikulit 6 7 2
csillam 9 14 4
—~ kaolinit ny ny -
S Klorit 3 6 3
@ kvartc 42 25 49
S kalifoldpat 8 6 2
2 plagioklasz 13 9 12
; kalcit - - 18
S kalcit+Mg- kalcit 14 25 -
% dolomit 4 6 8
< aragonit - - -
amfibol 1 ny 2
amorf - 2 -

3. tablazat — Talajmintak Gsszetétele
(ny=nyomokban tartalmaz)

4.2 A talajalkotoinak hatasa a szorpcios folyamatokra

A kiilonb6z6 mélységii talajszintek eltéré fizikokémiai tulajdonsagokkal rendelkeznek (3.
tablazat), ebbdl adddoan eltéré mértékben befolyasoltak a hatdoanyagok (EE2, DFC, CBZ)
szorpcios folyamatait. A talajalkotok hatasat az adszorpcios paraméterckre, fokomponens
analizissel (PCA) vizsgaltuk. A KMO ¢és a Barlett-féle statisztikai kritérium teszt alapjan
véltozoéink alkalmasak voltak PCA elemzésre. Az egymassal valo korrelaciojuk alapjan, a
valtozokat két fOkomponensre (PC) osztottuk, melyek segitségével minimalizaltuk a
multikollinearitas negativ hatasait.! Kumulativan a két fékomponens 78,44%-ban, mig a PC1

66,24%, a PC; pedig 12,01%-ban magyarazta a teljes varianciat (4.tablazat).
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Adszorpciés  F6 komponensek

paraméterek PC, PC,

Kr 0,952 -0,07/8
n -0,503 0,605
Qmax 0,747 0,465
KL 0,532 -0,706
DRe 0,713  -0,387
Kb100 0,918 -0,059
Kbaoo 0,939 0,031
Kb1o00 0,878 0,184
A1oo 0,803 0,317
A1000 0,848 0,295
D1oo -0,887 -0,050
D1000 -0,892 0,004

4. tablazat — A fékomponens analizis eredmények az adszorpcios paraméterek faktorsulyai
megjelenitésével (PC1= elsé fokomponens, PCo= masodik fékomponens)

Az adataink értelmezése szempontjabol a 0,7-nél nagyobb faktorsulyokat vettiik
szignifikdnsnak. A PCi-ben pozitiv faktorsullyal a Freundlich- és a Langmuir-izotermak
valtozo6i (Kr: Freundlich- egyenlet adszorpcids egylitthatdja, Qmax: maximalis adszorpcios
kapacitas), a Dubinin-Raduskevich egyenletb6l szarmazo adszorpcios energia (DRe), a
megoszlasi egyiitthatok (Kpioo=100pg/dm?, Kpaoo=400pg/dm?, Kp1ooo=1000pg/dm?) valamint
a gyogyszerhatoanyagok adszorpcios mennyiségei (A100=100pg/dm3, Ai1000=1000pg/dm?)
tartoztak (4.tablazat). A deszorpcid mértékét leir6 Digo és Diooo valtozok (100pg/dm?
1000pg/dm®) pedig negativ faktorstllyal szerepeltek. A PCz-ben csak a Langmuir-egyenlet
adszorpcios egyiitthatdja (KL) volt szignifikans. A fékomponensek és a talajparaméterek kozotti
kapcsolatok leirdsara, az eldzd fejezetben bemutatott Kendall-tau-b korrelaciot alkalmaztuk

(5.tablazat).
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PC: PC2
pH 0,284* 0,172
SOC 0,301* 0,045
kaolinit 0,366** 0,042
kalifoldpat 0,301* 0,045
kalcit -0,366**  -0,042
dolomit -0,301*  -0,045

5. tablazat — Korrelacios egylitthatok az adszorpcios paramétereket tartalmazo
fokomponensek (PCi, PCy) és az adszorbensek paraméterei kozott
(*: szignifikans p<0,05, **: szignifikans p<0,01)
A fékomponens elemzés tartalmazza az eredeti kémhatas értékeken, valamint az LMWOA-k
jelenlétében kapott egy-illetve tobbkomponensii adszorpcios paraméter eredményeket. A PCy
pozitivan korrelalt a talaj pH értékével, a szerves szén, tovabba a kaolinit és a kalifoldpat
tartalommal (5.tablazat). Ennek értelmében az emlitett valtozok novelik a hatéanyagok
adszorpcids egylitthatoit (Qmax, DRe, Kpioo, Kpaoo, Kbiooo, A1oo, A1oo0). Az imént felsorolt
talajparaméterek ezzel megegyezden csokkentik a gydgyszermolekuldk deszorpcios
folyamatait (D100, D1ooo). Hasonldan egy korabbi tanulmany eredményeihez, azok a mintak
melyek  tobb  szerves anyagot tartalmaztak, jelentdsebben kototték meg a
gyogyszerhatdoanyagokat, ami elsddlegesen a SOM altal biztositott tobblet adszorpcids
helyekkel magyarazhat6. Ezzel parhuzamosan a szerves szén mennyiség ndvekedésével, a
gyogyszermolekulak deszorpcios folyamatainak mértéke csokken®®. A szakirodalom alapjan, a
talaj szerves anyag tartalma elsOsorban a hidrofob tulajdonsagu hatéanyagok (pl. EE2, CBZ)
adszorpcios folyamatait befolyasolja. Mivel a gyogyszermolekuldk a  hidrofob
kolcsonhatasokon (Van der Waals) kiviil elektron donor-akceptor, valamint hidrogén kotéseket
is képesek kialakitani a SOM feliileti reaktiv csoportjaival.** Ezen kdlcsonhatisok miatt, a
hidroféb tulajdonsagti hatdéanyagok adszorpcids energidja jelentdsen ndvekszik, ha az
adszorbens nagy szerves anyag tartalommal rendelkezik.>* A PCi-ben szerepld adszorpcids
energia (DRe) ebbdl adodoan, a talajmintdk szerves anyag tartalmaval, szintén pozitivan
korrelalt. A kornyezetben eléfordulé kémhatdsokon, a disszocidlt hatdéanyagok (pl. DFC)
szorpcids folyamataiban az asvanyifazis jelentdsebb szerepet jatszik, mint a talaj szerves anyag
tartalma. Ennek oka, hogy a kdrnyezetben deprotonalddott hatébanyagok (pl. DFC), a pozitiv

adszorpcios kothelyekkel képesek kolecsonhatasokat (elektrosztatikus vonzas) kialakitani. 63
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A PC; atalajoldat pH értékével is korrelalt, tehat a kémhatas valtozas szintén szignifikans hatast
gyakorolt a gyogyszerhatdéanyagok adszorpcios affinitasat leird paraméterekre (Ki, Qmax, KFr,
DREe). Mivel az adszorpcios helyek és a hatéanyagok kozott kialakuld kdlcsonhatasok tipusat
elsédlegesen a talajoldat pH értéke hatarozza meg.>® Az alacsonyabb pH értékeken a talaj
feliileti toltései kevésbé negativva valnak, igy az adszorbensek ¢és a szintén negativ
adszorbeatumok kozott csokkenhet az elektrosztatikus taszitds. A kornyezeti kémhatés
értékeken a disszociabilis karboxil-csoportok miatt, a DFC nagyrészt disszocialt allapotban van
jelen (97%). A negativ toltésébdl kovetkezik, hogy az adszorpciot elsGsorban az ionos
kolcsonhatasok hatdrozzak meg.*® Az altalunk vizsgalt hidrofob hatéanyagok (CBZ, EE2) pKa
értekeik alapjan nemdisszocialt formaban vannak jelen a talajoldatokban. Fizikai-kémiai
tulajdonsagaikbol adéddan az adszorpcidjuk soran elsésorban a nemionos kdlcsonhatasok a

dominansnak.>®

A PCy negativan korrelal a mintak karbonatasvany tartalméval, vagyis a jelenlévo kalcit €s
dolomit csokkenti a gydgyszermolekuldk adszorpcids affinitdsat és noveli a deszorpcio
mértékét. Ennek megfeleléen, ezen asvanyok (CaCOs, CaMg(COs)2) mennyisége és a
deszorpcidt leird paraméterek kozott (Dioo és Diooo) erds korrelaciot tapasztaltunk, mig az
adszorpcid mértékét és erdsségét jelzd valtozok (Aioo és Aiooo, DRe) forditott Osszefliggést
mutattak a szilardfazis ezen alkotoival. El Arfaoui és tarsai®® kutatisa alapjan, a nagyobb
karbonatasvany tartalommal rendelkezd talajok csokkentik az elérhetd adszorpcios feliileteket.
A talajban végbemend karbonatkivalasok befedik a nagy energiaju adszorpcios helyeket, ezzel
csokkentve a megk6tddo hatdbanyagok mennyiségét. A fennmarado kis energiaja kotéhelyekkel
kialakitott kdlcsonhatasok pedig inkabb reverzibilisek, igy fokozddik a gyogyszermolekulak

deszorpcids aktivitasa.

A PCi1-PC, fékomponens vektor értékei az LMWOA-k, tovabba kompeticio hatasara
modosulhatnak. A CBZ és a DFC paraméterei az elsé és a masodik fékomponens alapjan,
egykomponensii €s kompetitiv rendszerben jelentésen nem véalnak szét egymastol az ordinécios
térben (3. abra, 4. abra). Ezzel szemben tobbkomponensii rendszerben LMWOA-k hatasara -
savtipustol fliggetleniil- ezek szignifikansabban elvalnak egymastol. A statisztikai eredmények,
tovabba az adszorpcids energiara utald6 Dubinin-Raduskevich izoterma (DREg) értékek alapjan
(4.3 fejezet), tobbkomponenst talaj-oldat rendszerben ezen gydgyszerhatdbanyagok egymasnak
kompetitiv partnerei lehettek (3. abra, 4. abra). A fent emlitett két hatdbanyaghoz viszonyitva,
az EE2 PC1-PC; fékomponens vektor értékei szétvaltak az ordinacios térben (2. abra). Ez arra

utal, hogy az adszorptivum eltéré szorpcios mechanizmusokat alakithatott ki az adszorbenssel.
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Az ordinacids térben elkiiloniilé PC1-PC, fékomponens vektor értékei, valamint a nagyobb

tobbkomponenst talaj-oldat rendszerben.

Osszeségében elmondhatd, hogy a hatéanyagok szorpcids folyamatait, elsédlegesen az oldat
kémhatasa és a szerves anyag mennyisége hatdrozza meg. Az dsvanyi fazis karbonattartalma
(kalcit, dolomit) ezzel ellentétben, csokkenti a gyogyszerhatéanyagok adszorpcids kapacitasat
¢s energiajat, tovabba noveli a deszorpcidjuk mértékét. A tobbkomponensii adszorpcid soran (a
PC:-PC, fékomponens vektor értékek alapjan) az ordinacios térben nem szétvalo DFC és a
CBZ egymasnak kompetitiv partnerei lehetnek, mig az elkilonilo EE2 eltérd

kotésmechanizmusokat alakithat ki.
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2.dbra -: Az EE2 PC1-PC; fékomponens vektor értékei egy- és tobbkomponensii adszorpciod
soran (pH7,66, pH6,5; pH7,5= egykomponensii kémhatas értékek; C_pH7,66; C_pH7,5;
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3.dbra -: Az CBZ PC;1-PC; fékomponens vektor értékei egy- és tobbkomponensii adszorpcio
soran (pH7,66, pH6,5; pH7,5= egykomponensti kémhatas érté¢kek; C_pH7,66; C_pH7,5;
C_pH6,5= tobbkomponensii kémhatés értékek)
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4.dbra -: A DFC PC1-PC; fokomponens vektor értékei egy- és tobbkomponensii adszorpcid
soran (pH7,66, pH6,5; pH7,5= egykomponensli kémhatas értékek; C pH7,66; C pH7,5;
C_pH6,5= tobbkomponensii kémhatés értékek)
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4.3 A Gyogyszermolekulik adszorpcios-deszorpcios eredményeinek értékelése
Az elvégzett szorpcids kisérleteket adszorpcids izotermakkal jellemeztiik. Az eredeti pH-n

kapott egykomponensli adszorpcios paraméterek tendencidit a fékomponens elemzés soran
ismertettiik. Ezen adszorpcios izotermak és a deszorpcio eredményeit a kovetkezo kiegészitd
tablazatok (1. és 2. kiegészitd tablazat) tartalmazzak. A kompetitiv adszorpcid soran ezen
értékekhez viszonyitottuk a hatéanyagok egymasra gyakorolt antagonista €s szinergista hatasat.
Ebben a fejezetben -mivel a talajokban a gyogyszermolekulak altalaban egyszerre jelennek
meg- az eredeti talajoldat kémhatason kapott kompetitiv, valamint az LMWOA-k jelenlétében

végbemend adszorpcids-deszorpcids eredményeket mutatjuk be.

4.3.1 Tobbkomponensii talaj-oldat rendszer adszorpcios eredményeinek jellemzése

A Langmuir izoterma Qmax (ng/g) egyiitthatoja, 1g talajmintara szamitva kifejezi a talaj
maximalis adszorpciés kapacitasat. Az egykomponensii adszorpcidhoz viszonyitva a
kompetitiv rendszerben az EE2 telitési értéke (Qmax) 14,70+0,45ug/g-r6l 2> 7,87+0,40ug/g-ra
valtozott, a DFC értéke 2,93+0,11pg/g-r0l > 0,22+0,01png/g-ra, mig a CBZ-nél 6,36+0,60ug/g-
rol 2 2,01+0,06pg/g-ra csokkent a szantott rétegben. Az adszorpcids interakciok erdsségére
utaldo Langmuir konstans értékek (KL) -a DFC kivételével-, korrelaltak a Qmax értékekkel (6.
tablazat). A Freundlich allandé (K, ((ng/g)/(ng/dm®)") az aktiv kotéhelyek relativ adszorpcids
kapacitasanak mutatdja.?? Az egykomponensii szorpcioval 6sszehasonlitva, mind harom anyag
ezen értéke nagyobb lett a kompetitiv adszorpcid soran. Az adszorpcid erdsségét leirod
paraméterek koziil a kotési energia eloszlasara utaldo Freundlich nem-linearitasi tényez6 (n),
valamint a szabad energiat leir6 Dubinin-Raduskevich (E (kJ/mol)) értéke szintén nétt a
haromkomponensii szorpcié soran. A 0-20 cm-es szinten az E paraméter a kdvetkez6képpen
valtozott: EE2:1,56+0,07kJ/mol - 13,63+0,51kJ/mol; CBZ: 0,41+0,01kJ/mol - 0,46+0,00
kJ/mol; DFC: 0,28+0,01kJ/mol = 2,58+0,40kJ/mol (4. abra).

Osszeségében elmondhatd, hogy kompetitiv adszorpcié kdzben mindhdrom hatéanyag telitési
érteke jelentdsen csokken. Ennek a jelenségnek oka lehet, hogy az adszorbensek végesszamu
adszorpcids hellyel rendelkeznek, igy tobbkomponensii rendszerekben az egyes vegylilet
tipusokbdl kevesebb képes megkotddni. Mindharom gydgyszermolekula esetében az
adszorpcios energia novekszik, de az EE2 megko6todési energiaja fokozodik a legjobban. Ebbol
kovetkeztethetd, hogy az 0sztrogénszarmazék az elsédlegesen megkotddo gydgyszermolekula.
A hasonl6 fizikokémiai tulajdonsagu CBZ adszorpcids energiaja kisebb mértékben emelkedik,
mivel szerkezetébdl adodoan kevesebb kdlcsdnhatast képes létesiteni, mint az EE2.>® Mig a

DFC energidja -akarcsak az EE2- szignifikansan novekszik (4.abra).
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A 20-40 cm-es és 40-60 cm-es talajszinteken az adszorpcids paraméterck a fentebb bemutatott
megkotddési trendet mutattdk, fliggetleniil a mintdk fizikai-kémiai Osszetételétél. Mindkét
talajszint adszorpcios kapacitasa csokkent, valamint ezzel parhuzamosan mindenhol ndovekedett

az adszorbens és adszorptivum kozotti kolesonhatasok eréssége (n, Ki, E) (6.tablazat).

A hatéanyagok egyiittes jelenléte tehat hatast gyakorol az adszorpcios folyamatokra, ugyanis a
tobbkomponensii megko6tdédés soran a maximalis adszorpcios kapacitas (Qmax) Szinte az Gsszes
talajszinten csokkent. Ezzel szemben, az adszorpcios energiat (E) és a kolcsOnhatasok
intenzitasat (K.) leir6 paraméterek novekedtek a limitalt szamu adszorpcios helyek okozta
verseny miatt. Vagyis tobbkomponensti talaj-oldat rendszerben kisebb mennyiségii hatdanyag
képes adszorbealddni, azonban erdsebb kolcsonhatasok alakulhatnak ki az adszorbens és az
adszorbeatum kozott. Ennek a jelenségnek tavlatosan kovetkezménye lehet, hogy jelentésebb
csapadék vagy mezdgazdasagi 6ntdzés esetén, azok a gyogyszermolekuldk amik nem k&tddtek
meg, a talajok mélyebb rétegeibe keriilhetnek. Ezen kornyezeti szennyezések igy regionalis
1éptékiivé valhatnak, ebbdl adéddan a gydgyszerhatdoanyagok kornyezeti modellezése soran, az
egykomponensii adszorpcio mellett, a kompetitiv megko6tddési folyamatokat is figyelembe kell

venni.
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6. tablazat - Gyogyszerhatoanyagok kompetitiv adszorpcios izoterma eredményei

Langmuir Freundlich Rggsérllg\l/r:ch
Talaj Tal(ilj;%i nt Hatéanyagok o (1Ié|__3) . (1}352) i . E
He®  (gming) (ng/®)/(ng/dm?)") (kd/mol)
EE2 7,87+£0,40 5,25+0,05 0,990 20,05+0,60 0,55+0,02 0,998 13,63+0,51
= 0-20 CBz 2,01£0,06  3,98+0,12 0,960 6,22+0,11 0,48+0,01 0,958 0,46+0,00
Z‘j DFC 0,22+0,01 6,79+0,89 0,974 0,54+0,43 0,38+0,09 0,951 2,58+0,40
E’ EE2 9,194£0,94 2,93+0,16 0,994 7,53+0,48 0,64+0,03 0,998 11,89+0,73
g 20-40 CBZ 2,34+0,30 2,25+0,54 0,988 3,50+0,85 0,57+0,04 0,992 2,98+0,18
E DFC 1,20+0,34 1,12+0,55 0,993 0,19+0,05 0,83+0,07 0,990 3,67+0,30
% EE2 2,38+0,66 1,16+0,09 0,997 1,12+0,38 0,69+0,06 0,994 1,98+1,39
= 40-60 CBZ 0,36+0,07 0,73+0,20 0,976 0,09+0,03 0,74+0,05 0,982 1,81+0,08
DFC 0,15+0,04 2,69+0,45 0,987 0,40+0,00 0,48+0,03 0,986 0,59+0,06
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4.3.3 Tobbkomponensii talaj-oldat rendszer deszorpcios eredményeinek jellemzése

A gyogyszerhatoanyagok egyiittes jelenléte, nem csak az adszorpcidt, hanem a deszorpciot is
befolyasolhatja. A szantott régioban az EE2 kisebb mértékben deszorbealodott (15-31%), mint
az egykomponensil rendszerben (7. tablazat; 2. kiegészito tablazat). Bar a megkotott hatdoanyag
mennyisége kevesebb volt, de az adszorpcios energia alapjan az EE2 lényegesen erdsebb
kotéseket alakitott ki. A 20-40cm-es szinten is hasonld tendencidt mutatott, ugyanis a
deszorpcid mértéke 18-43% kozott alakult. Ezzel szemben a 40-60 cm-es talajszinten ndtt a

deszorbealodott hatdbanyag mennyisége (81-100%) (7.tablazat).

A kornyezetben eléforduld kémhatasokon a disszocialt DFC kis adszorpcids affinitassal
rendelkezik, ebbdl adodoan jelentésebbek a mobilizacios folyamatai. A Yu és munkatérsai*®
altal publikélt tanulményban, a DFC 91% f616tti deszorpciot mutatott. A 3. napra a DFC
mindharom szinten 100% -ban Ujra a talajoldatba keriilt (7.tabladzat). A hatdanyag tehat
reverzibilisen kotodott meg, fiiggetleniil a talajszintek mindségi dsszetételétol. A nagymértékii
deszorpcidonak egyik oka, hogy a nagyobb adszorpciés energidval rendelkezé hatdéanyagok
elfoglaltak a potencialis kotOhelyeket. Az egykomponensii szorpcidés folyamatokhoz
viszonyitva, a 20-40cm-es szinten fokozodott a legnagyobb mértékben a DFC deszorpcios

aktivitasa (15-21% - 95-100%).

A szantott rétegben tobbkomponensii szorpci6 soran a CBZ kisebb mértékben deszorbealodott
(58-97%), mint az egykomponensii rendszerben (79-94%). Ez a jelenség akarcsak az EE2
esetében azzal magyarazhatd, hogy a hatdéanyag megkotddési energidja alapjan a kompetitiv
adszorpcio kozben nétt a kialakitott kdlcsonhatasok erdssége. A CBZ tehat kevesebb ¢€s kisebb
energiaju kotéseket alakithatott ki a talajban. A kémiai szerkezetébdl adédoan a CBZ
mobilisebb volt az EE2-nél a 0-20cm-es és a 20-40cm-es szinten. A 20-40cm-es (84-100%)
illetve, 40-60cm-es (100-100%) szinten a deszorpcié fokozddott, ugyanis a talajmélység
iranydba a SOM tartalom csokkenésével a molekula részére egyre kevesebb kotohely allt
rendelkezésre. Tovabba az elérhetd kotOhelyek szamat csokkenthette a masik két hatdanyag

jelenléte, ezzel fokozva a CBZ talajoldatba keriilését.
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Deszorpcié szazalék (%0)

Talaj Tal(iljr:] ;Int Hatéanyagok
100pg/dm®  1000pg/dm?
EE2 15 31
2 0-20 CBZ 58 97
N DFC 100 100
2= EE2 18 43
Eg
2x 2040 CBZ 84 100
g g DFC 95 100
Q< EE2 81 100
= 40-60 CBZ 100 100
DFC 100 100

7. tablazat — Tobbkomponensii deszorpcid szazalékos aranya a harmadik napon
(A deszorpcid szazalék (%) a két bemutatott koncentracio esetében, a harmadik napra a
folyadékfazisba deszorbealddott gyogyszermolekulak szazalékos aranyat mutatja)
A kompetitiv adszorpci6 soran a hatbanyagok nem csak egymas megkotddésére, hanem egymas
deszorpcids folyamataira is kifejthettek szinergikus és antagonisztikus hatasokat. A kdrnyezeti
kockazatok becslésénél fontos lehet a hatdanyagok egyiittes vizsgalata, mivel kompetitiv
adszorpcid soran a gyogyszermolekulak szorpcids viselkedése modosul. Egyes hatdanyagok
adszorpciods affinitdsa fokozodhat, mig méasoké csokkenhet, ezzel parhuzamosan a hatéanyagok
deszorpcids hajlama is megvaltozhat. A deszorpcids vizsgalatok alapjan -a talajszintek
tulajdonsagaitol fiiggden-, mindhdrom hatdéanyag képes reverzibilisen és irreverzibilisen is
adszorbedlodni. A szantott régioban az EE2 és a CBZ kompetitiv adszorpcio hatasara
irreverzibilisebb megkotddést mutatott, ebbdl adédoan a két gydgyszermolekula potencidlisan
tovabb elérheté lehet a tapanyag felvétel soran a novények szamara. A tobbkomponensi talaj-
oldat rendszerben a DFC deszorpcios folyamatai az el6z6 hatoanyagokkal szemben
jelentdsebbek lettek, vagyis a gyogyszermolekula -a folyadékfazisba visszakeriilve- a talajban

mélyebbre szivaroghat.

4.3.4 Kis molekulatomegii szerves savak hatiasa a gyogyszerhatéanyagok adszorpcios
folyamataira

Kutatasunk utolso fazisaban az LMWOA-k hatasat vizsgaltuk a gyogyszermolekulak szorpcios
folyamataira. Minden hatéanyag esetében el6szor az egykomoponensti adszorpcid soran
citromsavval pH6,5-re, valamint pH7,5-re modositottuk a talajoldatok kémhatasat. Ezt
kovetden az imént emlitett modositasokat, oxalsavval is végrehajtottuk. Végiil az el6bb
bemutatott kémhatas értékeken citrom-, majd oxalsav jelenlétében a hatéanyagok kompetitiv

adszorpcids folyamatait is vizsgaltuk. Ezzel demonstralva, hogy a vegetacios idészakokban

32



nagymértékben termel6dé6 LMWOA-k mekkora szerepet jatszanak a gyogyszermolekulak egy-
, valamit tobbkomponensii megkotddésében. Az -OH és -COOH funkcids csoportokban gazdag
LMWOA-k a talajoldatokban nem csak a pedogén folyamatokat, hanem ezen vegyiilettipusok
szorpciods interakcioit is befolyasolhatjak. A folyadékfazisban disszocialt LMWOA-K szintén
adszorbedlodhatnak a talajok felszinén ezzel megvaltoztatva feliileti toltésiiket, mely jelentésen

modosithatjak a gyogyszerhatoanyagok kdrnyezeti transzportjat.®?
17a-etinilésztradiol (EE2)

Az EE2 esetében az adszorpcids izotermak paraméterei mind citrom-, mind oxalsav hatdsara
modosultak. A szakirodalmi eredményekbdl kovetkezik, hogy a 4 vagy annal nagyobb logKow
egyiitthatoval rendelkez6 hidrofob anyagok (EE2=logKow:4,15) adszorpcids affinitasat az
LMWOA-k jelentésen csokkentik.® Citromsavval modositott kémhatas értéken (pH7,5),
valamint oxalsav jelenlétében (pH6,5; pH7,5) az EE2 Qmax paramétere, az eredeti értékekhez
képest -a szakirodalmi adatokkal megegyezGen- csokkent (8. tablazat) (4. abra). llyen
kornyezeti koriilmények mellett, az adszorpcidés kolcsonhatasok intenzitasa (Kp) és az
adszorpcids energia (E) novekedett. Vagyis a hozzdadott savak csokkentették az EE2
megkdtddését, azonban az adszorbeatumok ¢€s az adszorbensek kozott erdsebb kdlcsonhatasok
jottek 1étre. Wei és munkatarsai®® altal publikalt tanulmanyban (2021), a tetraciklin (TC)
(antibiotikum) szorpcios folyamataiban szintén a jelenlévé LMWOA-k adszorpciot gatld
hatasat mutattdk ki. Mivel a kiilonb6zd oxigéntartalmi funkcids csoportokat tartalmazéd
LMWOA-k kémiai kotéseket (pl. hidrogén kotés) alakithatnak ki az adszorbenssel. Ebbdl
kovetkezik, hogy a talaj-oldat rendszerben jelenlévé disszocialt LMWOA-k versenyezhetnek a
hatéanyagokkal a rendelkezésre allo adszorpcids helyekért. Ezenkiviil a jelenlévo szerves savak
a gyogyszermolekuldkkal is létesithetnek kotéseket (pl. hidrogén kotés), mely szintén

csokkentheti egy vegyiilet adszorpcids affinitésat.5 62

A pH6,5 értéken citromsav jelenlétében kapott értékeink nem egyeznek a korabban publikalt
tanulmanyok eredményeivel. Mivel ilyen kdrnyezeti paraméterek mellett az EE2 telitési értéke
(Qmax) nem csokkent, hanem 14,70+0,45ug/g-rol, 32,37+0,89ug/g-ra novekedett (8. tablazat).
Az aktiv kotOhelyek adszorpcids kapacitisanak mutatéja (Kr) ezzel megegyezden,
(13,78+0,33((ng/g)/(ng/dm®)")-rol >  40,11+0,46((ng/g)/(ng/dm®)")-ra moédosult. Ezzel
korrelal, hogy a Langmuir-konstans az eredeti értékhez képest csokkent, azonban a Freundlich-
konstans értéke jelentdsen emelkedett. Ami arra utal, hogy a citromsav novelhette az O-tartalm
funkciés csoportokkal rendelkezé adszorpcioshelyek szamat (pl.CO, COOH, CO=0),
melyekkel az EE2 hidrogén kotéseket alakithatott ki.>* A Dubinin-Raduskevich egyenletbél
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szamolt adszorpcios energia a savak jelenlétében novekedett. A legkisebb emelkedést azonban
pH6,5 kémhatas értéken, citromsav jelenlétében tapasztaltuk. A jelenségnek egyik
magyarazata, hogy tobb potencialis adszorpcios hely allhat a hatdbanyag rendelkezésére, emiatt

csak kisebb mértékben emelkedett a megkotddési energia.

LMWOA-k jelenlétében a kompetitiv adszorpcio soran, az EE2 telitési értékei (Qmax) az eredeti
tobbkomponensii értékhez viszonyitva (7,87+0,40ug/g) -pH és savtipustol fiiggetlentil-
9,38+0,31ng/g - 10,67+0,38ug/g kdzott alakultak (4. abra). A hatdbanyag adszorpcids energidja
(E) citromsav hatasara (pH6,5), valamint oxalsavval modositott (pH7,5) kémhatasértéken
szignifikansan csokkent. Mig kevesebb hozzdadott citromsav (pH7,5) €s nagyobb oxalsav
tartalom (pH6,5) hatasara jelentésen novekedett (9. tablazat). Ebbdl kovetkezik -a Dubinin-
Raduskevich izoterma paramétere (E) alapjan-, hogy a szerves savak jelenlétében a kompetitiv
megkotédés soran, az EE2 rendelkezett a legnagyobb -kivétel citromsavval jelenlétében
(pH®6,5)- adszorpcids energia értékkel. Vagyis az EE2 lehetett ezen talaj-oldat rendszerekben,
a dominans hatéanyag, a fennmaradé adszorptivumok pedig a kisebb energiaju kotéhelyekért
versenyezhettek. A K értékeiben a citromsav jelentds, mig az oxalsav kisebb csokkenést valtott
ki. Ezzel szemben a Freundlich konstans savtipustdl fiiggetleniil -az EE2 esetében- nem

valtozott.

Eredményeik alapjan, mind az egy-, mind a tobbkomponensii rendszerben az EE2
megkotddését nem csak az LMWOA-k mennyisége, hanem azok kémiai Osszetétele is
nagymértékben meghatarozhatja. Kutatdsunkbol kovetkezik, hogy az Osztrogénszarmazék
adszorpcids folyamatai oxal-, valamint kisebb mennyiségii citromsav hatasara egykomponensii
rendszerben csokkenhet. Mig amennyiben a talaj-oldat rendszer nagyobb mennyiségben
tartalmaz citromsavat (pH6,5) a gyogyszermolekula adszorpcids aktivitasa a szantott régioban
jelentésen fokozodhat. Vagyis a vegetacios iddszakban az EE2 megkdtddése jelentdsen
valtozhat. Mig tobbkomponensti talaj-oldat rendszerben -az LMWOA-k hatasara- az EE2 lehet
az elsddlegesen adszorbealodo hatdanyag, igy nagyobb affinitassal kotddhet meg a rizoszféra

kozelében
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8. tablazat - Gyogyszerhatdéanyagok egykomponensii adszorpcios izoterma eredményei LMWOA-k jelentében

Langmuir Freundlich DR
Hatoanyagok LTX,\CIC:A pH Qmax KL (103) ) Ke (102 0 R? E
(ng/g) (dm?/ng) ((ng/g)/(ng/dm?)") (kJ/mol)
EE2 14.70£0,45 3,17+0,15 0,985 13,78+0,33 0,70£0,02 0,992  1,56+0,07
CBZ - 766  6,36£0,60 0,87+0,25 0,998 1,67+0,42 0,76:0,05 0,998  0,41+0,01
DFC 2,93+0,11  0,55£0,27 0,997 0,39+0,16 0,80£0,06 0,997  0,28+0,01
- EE2 32,37+0,89  1,97+0,03 0,996 40,110,46 1,05£0,03 0,986  5,86+0,86
& CBZ 650  6,53+0,59 1,07+0,16 0,984 1,600,42 0,74+0,03 0,980  0,40+0,00
_§ DFC itromsay 4,11£0,22  0,43+0,15 0,991 0,3020,06 0,83+0,04 0,990  3,64+0,12
3 EE2 10,8340,15  5,68+0,84 0,993 22,38+0,94 0,60+0,03 0,998 14,87+0,51
§ CBZ 750  528+0,30 0,97+0,37 0,993 1,69+0,59 0,74+0,06 0,995  0,41+0,02
g DFC 3,25+0,58  0,33+0,15 0,996 0,25+0,05 0,85+0,04 0,995  3,22+0,25
g EE2 10,69+0,38  5,29+0,40 0,988 21,13+0,69 0,61£0,01 0,997 13,12+0,93
55 CBZ 650  4,79+0,23  0,87+0,27 0,991 1,65+0,44 0,80+0,07 0,993  0,42+0,00
DFC , 2,40£0,10  0,98+0,26 0,991 0,59+0,30 0,75+0,10 0,994  2,57+0,29
EE2 oxalsav 10,5940,32  5,6120,36 0,988 21,37+0.59 0,61£0,00 0,994 14,16+0,51
CBZ 750  541+0,06 1,08£0,02 0,995 2,04+0,03 0,7240,00 0,993  0,44+0,01
DFC 1,5940,46  2,01£021 0,994 1,50£0,02 0,65£0,09 0,969  3,13+0,33
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Diklofenik-natrium (DFC)

A DFC a pKa (4,15) értékébol adoddan, a talajok kémhatas értékein anionos formaban van
jelen, ezért az LMWOA-k hatassal lehetnek a hidrofil gyogyszermolekula szorpcios
folyamataira. A hatdanyag els6sorban a talaj asvanyifazisanak pozitiv kotéhelyeivel 1étesithet
ionos kolcsonhatasokat (pl. Coulomb erdk), valamint a jelenlévé szerves anyaggal alakithat Ki
deprotonalodik és citrat-anion (CeHsO7)* keletkezik. Feltételezésem szerint az adszorbens
(talajszemcsék) negativ polaritasu valtozo toltései protonalodhatnak, mellyel tobb pozitiv
polaritasi adszorpciés helyet biztosithatnak a negativ toltéssel rendelkezé DFC-nek.*! Ezzel
korrelal, hogy nagyobb mennyiségii citromsav jelenlétében (pH6,5) az eredeti kémhatas Qmax
értéke (2,93+0,11ng/g) 4,11+0,22ng/g-re, mig kevesebb hozzaadott citromsav hatasara (pH7,5)
3,25+0,58ug/g-ra valtozott (8.tablazat) (4.abra). Ezen kiviil a tobb citromsav hozzaadasa
novelhette az elektrosztatikus vonzast a hatéanyag €és az adszorbens kozott. Az adszorpcios
szabad energiara utal6 Dubinin-Raduskevich izoterma (E) értéke emiatt jelentésen emelkedett.
A pH6,5 kémhatas értéken az eredeti 0,28+0,01kJ/mol-rél 3,64+0,12kJ/mol-ra, mig pH7,5-n
ezen valtozo 3,22+0,25kJ/mol-ra mddosult (8.tdblazat) (4.4bra).

A DFC kompetitiv adszorpcidja soran -a jelenlévé LMWOA-kt6l fiiggetleniil- pH6,5 értéken
nagyobb adszorpcios affinitast mutatott, mint pH7,5 kémhatas értékeken (9.tablazat). A
hatéanyag legnagyobb telitési értékét (Qmax) -a kompetitiv adszorpcidhoz viszonyitva
(0,22+£0,01png/g) - citromsav jelenlétében pH6,5 kémhatas értéken tapasztaltuk
(11,23+1,47ug/g) (9.tablazat) (4.abra). Ennek a jelenségnek oka lehet -akarcsak az
egykomponensii adszorpcid sordn-, hogy a nagyobb mennyiségben jelenlévd citromsav
disszociacidjabol adodoan, tobb pozitiv toltésti adszorpcids helyet biztositott a hatdanyag

szamara. Gomez-Avilés és munkatarsai 2021-ben®®

publikalt tanulmanyukban leirtdk, hogy a
kompetitiv adszorpcid soran -a nagyobb telitési kapacitas, valamint a siirlibben elérhetd reaktiv
feliileti csoportok miatt- a DFC adszorpcios szabad energiaja novekszik. Eredményeink szerint
-ezzel megegyezben- az adszorpcids energia korrelal a Qmax értékekkel, vagyis ahol nagyobb a
megkotddott hatdbanyag mértéke, ott az adszorpcids energia is magasabb volt. A DFC esetében
savtipustol fiiggetleniil -citromsavval modositott pH6,5 kivételével-, mindkét kémhatasértéken

a Langmuir és Freundlich konstans jelentésen csokkent (9.tablazat).
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4.dabra - Az LMWOA-k hatasa a gyogyszerhatoanyagok adszorpcios folyamataira

(Az abran a baloldali oszlopban az y tengely a Langmuir-izoterma telitési értékét (Qmax), mig
a jobboldali oszlopban az y tengely Dubinin-Raduskevich-izoterma szabad energiat (E)
mutatja. Az x tengely egységesen a talaj-oldat rendszer kémhatés értékét mutatja: Original
pH= eredeti kémhatas, CA 6,5pH, CA 7,5pH= citromsav jelenlétében pH 6,5 és pH7,5; OA
6,5pH, OA 7,5pH= oxalsav jelenlétében pH6,5 és pH7,5. Fekete vonal= egykomponensii
adszorpcid; Piros vonal= tobbkomponensii adszorpcio)

Eredményeinkbdl kovetkezik, hogy a talaj-oldat rendszerben megjelen6 LMWOA-k -a
szignifikansan citromsav- befolyasolhatjak a DFC maximalis adszorpcios kapacitasat. Mind
egy-, mind tobbkomponensii rendszerben a citromsav ndveli a DFC adszorpcids energijat.
Ennek eredményeként a vegetacios idészak soran a kdrnyezeti kémhatas értékeken disszocialo
hatéanyagok megkotddése fokozodhat, tehat nagyobb mennyiségben adszorbealodhatnak a

crer

soran novelheti a DFC elérhetdségét.
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Karbamazepin (CBZ)

A korabban publikéltak alapjan, azon hidrofob hatdéanyagok melyek logKow értéke 2-4 kzotti
(pl. CBZ=logKow:2,45), szerves savak hatasara kisebb adszorpciés affinitast mutatnak a
talajokban.* A Qmax értékek ezzel megfeleléen az eredeti kémhatas értékhez képest
(6,36+0,60ug/g), kevesebb oxalsav (pH7,5) hatasara 5,41+0,06 pg/g-ra, mig nagyobb
mennyiségli oxalsav jelenlétében (pH6,5) 4,79+0,23ug/g-ra csokkentek (4.abra). Amikor a
talajoldat citromsavat is tartalmazott (pH7,5) a CBZ telitési értéke szintén mérséklodott,
(5,28+0,30uug/g) azonban a masik kémhatasértéken (pH6,5) gyakorlatilag nem modosult
(6,53+0,59ug/g) (8. tablazat). A CBZ -az EE2-vel megegyezben- talaj SOM tartalmaval
elektrondonor-akceptor komplexeket (EDA) és -a szerves anyag nem aromas részeivel- gyenge
nem kovalens kolcsonhatasokat (pl. m—m kolcsOnhatasok) alakithat Ki. Ezért a hatéanyag
adszorpcidjat az adott talajszint SOM tartalmanak kiilonboz6 feliileti reaktiv csoportjai
kontrollalhatjak (-COO", -O7, C=0, -COOH, -OH, aromas csoportok).44 %A gyokérsavak
koncentraciojatol fiiggetleniil, az adszorpcids szabadenergia (E) gyakorlatilag nem, mig a
Langmuir és Freundlich konstans is csak minimalisan valtozott a nemdisszocialt hatéanyag
esetében (8.tablazat). Ebbdl kovetkezik, hogy a CBZ megkotddési folyamatait a talaj-oldat
rendszerben a folyadékfazis kémhatasértéke €s az adszorpcids helyek feliileti toltése jelentdsen
nem hatarozza meg, valamint megjelen6 LMWOA-k nem, vagy csak kismértékben

befolyasoljak a hatbanyag adszorpcidjat.

Kompetitiv megkotédés soran a CBZ Qmax értékei az eredeti kémhatds értékhez
(2,01+0,06pg/g) viszonyitva, szerves savak jelenlétében jelentdsen valtoztak. A CBZ telitési
értéke minden kémhatdson novekedett. Szignifikansan azonban csak pH6,5 kémhatés értéken,
citromsav (20,88+0,30ug/g) és oxalsav jelenlétében (16,29+0,96pug/g) emelkedett (9.tablazat)
(4.abra). A Langmuir izoterma maximalis adszorpcios kapacitasat kifejez6 Qmax értékekkel,
pedig korrelal az adszorpcids szabad energia (E) vagyis, ha a folyadékfazis tobb LMWOA-t
tartalmaz a CBZ adszorpcios energiaja is novekszik €s erdsebb interakciot idéznek el6. A CBZ
KL és Kr értékei csokkentek az LMWOA-k hatasara. Ezek alapjan elmondhato, hogy a
hatéanyag kompetitiv adszorpcidja soran, az LMWOA-k mennyisége a talaj-oldat rendszerben

az elsddlegesen meghatarozo tényezo.
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9. tablazat - Gyogyszerhatdéanyagok tobbkomponensii adszorpcios izoterma eredményei LMWOA-k jelentében

Langmuir Freundlich DR
Hatéanyagok L'fme\{l(zA pH Qmax KL (103) ) Ke (102) 0 R? E
(ng/g) (dm®/ng) ((ng/g)/(ng/dm®)") (k3/mol)
EE2 7,87£0,40 525005 0,990 20,05+0,60 0,55£0,02 0,998 13,63+0,51
CBZ - 766  2,01£0,06 3,98+0,12 0,960 6,2240,11 0,48£0,01 0,958  0,46+0,00
DFC 0,2240,01  6,79£0,89 0,974 0,54+0,43 0,38£0,09 0,951  2,58+0,40
= EE2 10,67£0,38 0,28+0,01 0,992 24,78+2,18 0,59£0,01 0,998  221+0,05
£ CBZ 650  20,8840,30 028+0,14 0,927 3,95+0,85 0,58+£0,04 0,995  4,54+0,28
% DFC Gitromsay 11,23+1,47  0,06£0,01 0,887 1,06£0,28 0,69£0,05 0,896  3,49+0,10
= EE2 9,38£0,31  0,06£0,00 0,991 19,41+0,39 0,58£0,01 0,999 17,11+0,14
g CBZ 750  2,95+031 2,15+0,45 0,996 0,93+0,03 0,8240,04 0,936  0,530,00
§ DFC 1,51£026  2,61+0,69 0,993 0,60+0,33 0,74£0,02 0,989  3,20+0,65
E EE2 9,58+0,52  4,47+029 0,993 18,52+0,35 0,58£0,02 0,998 17,53+0,81
= CBZ 650  16,2940,96 1,77+0,28 0,990 3,37+0,57 0,63£0,03 0,995  2,92+0,01
= DFC , 1,9440,28  1,44+0,32 0,874 0,16:0,03 0,87£0,03 0,894  0,37+0,03
EE2 oxdlsav 9,70+0,30  3,98+0,32 0,989 16,95+0,84 0,62:0,01 0,997  2,34+0,07
CBZ 750  3,70+0,38  0,12+0,07 0,921 0,72:£0,02 0,86£0,02 0,926  0,54+0,01
DFC 0,89£0,29  1,78+0,62 0,911 0,70+0,37 0,60£0,04 0,899  0,38+0,10
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4.3.5 Kis molekulatomegii szerves savak hatasa a gyogyszerhatéanyagok deszorpcios
folyamataira
A gyokérsavak nem csak a gydgyszerhatéanyagok adszorpcids, hanem deszorpcios folyamatait

is megvaltoztathatjak. A szakirodalom alapjan mas szerves szennyezok esetében (pl. PAH), az
altalunk vizsgalt két sav moédositotta a legnagyobb mértékben a deszorpciét. Az
egykomponensii szorpcidos folyamatok soran, az EE2 a gyokérzondban az eredeti
kémhatasértéken 28-62%-ban deszorbealédott a harmadik napra (10.tablazat). Citrom- és
oxalsav jelentétében a gyodgyszermolekula inkabb, visszafordithatatlanul adszorbealodott a
rizoszféra kozelében a szantott régioban. Amikor a folyadékfazis csak citromsavat tartalmazott
(pH6,5), a deszorpcid aranya 13-19% kozott alakult, mig pH7,5 kémhatas értéken 6-29% volt.
Oxalsav jelenlétében az EE2 deszorpcidjanak mértéke szintén szignifikdnsan csékkent (pH6,5:
3-28%, pH7,5:4-29%). Ennek a jelenségnek egyik magyarazata, hogy az LMWOA-k jelenléte
miatt az adszorpcids szabad energia, valamint az adszorpcids kolcsonhatasok intenzitdsa
megnd. Az LMWOA-k kémiai Osszetételétdl és mennyiségétdl filiggetleniil, az EE2
megkotddése irreverzibilisebb lett a gyokérzondban. Melynek kovetkezménye, hogy az EE2
tovabb elérhetd lehet a tipanyag felvétel soran a novények szdmara. Az EE2 kompetitiv
eredményei a szantott régidban (0-20cm) elvégzett mérések alapjan elmondhatd, hogy
LMWOA-k hatasara -koncentraciotol fiiggetleniil- a deszorpcid mértéke jelentdsen nem
modosult. Az eredeti értékekhez képest (15-31%) pH6,5 kémhatas értéken tapasztaltuk a
legnagyobb valtozast a 3.napra (8-39%) (11.tablazat). Ebbdl kovetkeztethetd, hogy vegetacios
idészaban mezOgazdasagi talajokban tobbkomponensii talaj-oldat rendszerben a hatdanyag,

erésen irreverzibilisen kotddhet meg.

Egykomponensii ¢és kompetitiv szorpciés folyamatok soran is, a hidrofil DFC, mind
100pg/dme-es, mind az 1000pg/dm® mintdk esetében teljesen reverzibilisen kotddott meg
citromsav jelenlétében (pH6,5) (10. és 11.tablazat). Oxalsav hatasara azonban a 100pg/dm?3-es
mintak Kisebb foka deszorpciot mutattak. A tobbkomponensii szorpcids folyamatok soran a
DFC nagyobb deszorpciods aktivitassal rendelkezett (11.tablazat). Az 1000pg/dm?3-es mintak
esetében -kémhatastol fiiggetleniil- 100%-ban reverzibilisen kot6dott meg a hatdéanyag. Vagyis
a gyogyszermolekula az adszorpciot kovetden, nagy valoszinliséggel a folyadékfazisba
deszorbedlodva mobilis lehet a talajokban. Mig kisebb koncentracié tartomdnyban, oxalsav
jelenlétében irreverzibilisebb megkotddést tapasztaltunk (pH6,5: 41%; pH:7,5: 63%
(11.tablazat)).
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A CBZ megkotodési folyamatait a jelenlévo kis molekulatomegii szerves savak meghatarozdan
nem befolyasoltak, azonban a deszorpcidban fontos szerepet jatszottak. A 100ug/dm?3-es mintak
esetében, amikor a talajoldat nagyobb mértékben tartalmazott citrom- (pH:6,5) vagy oxalsavat
(pH:6,5), akkor csokkent a gyogyszermolekula deszorpcidja. Az 1000pg/dms-es mintak pedig
az oxalsav hatasdra mutattak kisebb deszorpciot, mig citromsav jelenlétében tejesen
reverzibilisen k6t6dott meg a hatéoanyag. A harmadik napra a CBZ oxalsav (pH6,5: 53-63%;
pH7,5: 53-66%) jelenlétében kisebb mértékben deszorbealddott a folyadékfazisba, mint a
citromsav esetében (pH6,5: 66-100%; pH6,5: 86-100%) (10.tablazat). Ebbdl kovetkeztethetd,
hogy a CBZ deszorpcios folyamataiban meghatarozé tényez6 az LMWOA-k kémiai
Osszetétele. A CBZ LMWAO-k jelenlétében a kompetitiv deszorpcidé esetében pH6,5
kémhatason citromsav jelenlétben, -ahol a hatéanyag a legnagyobb adszorpciét mutatta-
tapasztaltuk a legkisebb deszorpciot (23-78%) (11.tablazat). Vagyis a nagyobb kotési energia
minimalizélhatta a hatéanyag deszopciojat. Mig a tobbi esetben a CBZ -koncentraciotol

fliggetleniil- reverzibilisebb megkotédést mutatott a harmadik napra.

LMWOA H Deszorpcio szazalék (%0)

Hat6éanyagok ,
-tipus
100pg/dm®  1000pg/dm3

EE2 28 62
CBZ - 7,66 79 94
2 DFC 81 98
&  EE2 13 19
S CBZ 6,50 66 100
= DFC . 100 100
% EE2 Citrom 5 29
€ CBZ 7,50 86 100
S DFC 85 100
g EE2 3 28
S CBZ 6,50 53 63
&% DFC Oxil 68 100
R EE2 xa 4 29
CBz 7,50 53 66
DFC 79 100

10. tablazat — EQykomponensti deszorpcid szazalékos aranya a harmadik napon LMWOA-k
jelenlétében. (A deszorpcid szazalék (%) a két bemutatott koncentracio esetében, a harmadik
napra a folyadéktazisba deszorbealodott gyogyszermolekuladk szazalékos ardnyat mutatja).
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Eredményeink alapjan elmondhato, hogy a hatéanyagok LMWOA-k jelenlétében kompetitiv
adszorpcid soran, eltérd deszorpcids aktivitdst mutathatnak. Legkisebb deszorpciot az EE2
esetében tapasztaltuk, ebbdl kovetkeztethetd, hogy ezen gyogyszermolekula a vegetacios
id6szakban potencialisan elérhetd lehet a termesztett mezdgazdasagi ndvények szdmara. A
legnagyobb mobilitassal pedig a hidrofil DFC rendelkezett, mely akar csak a fentebb emlitett

esetekben, csapadék vagy ontozés hatdsara rendkiviil mobilis lehet a talajokban.

Deszorpcio szazalék (%0)

Hatoanyagok Llfi\llng pH
100pg/dm®  1000pg/dm?

EE2 15 31

CBZ - 7,66 58 97
2 DFC 100 100
2 ER2 8 39
S CBz 6,50 23 78
©  DFC . 92 100
= pg2  citrom 8 34
§ CBz 7,50 89 100
S DFC 100 100
£ EE2 8 33
= CBZ 6,50 79 100
= DFC . 41 100
= ER2 oxil 8 36

CBZ 7,50 77 100

DFC 63 100

11. tablazat — Tobbkomponensl deszorpcid szazalékos aranya a harmadik napon LMWOA-k
jelenlétében. (A deszorpcio szazalék (%) a két bemutatott koncentracio esetében, a harmadik
napra a folyadéktazisba deszorbealodott gyogyszermolekuldk szazalékos ardnyat mutatja).
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5. Kovetkeztetések

Kutatasunk soran arra kerestiik a valaszt, hogy egy mezégazdasagi miivelésii talajban mekkora
hatast gyakorolnak egymasra a gydgyszerhatéanyagok -EE2, DFC, CBZ- adszorpcidjuk és
deszorpciojuk soran. Tovabba, hogy a vegetacios iddszakokban termelddd gyokér
asszimilatumok (citrom- ¢és oxalsav) befolyasoljak-e a gyogyszermolekuldk egy- ¢és

tobbkomponensii szorpcids folyamatait.

A talajalkotok hatdsat a hatéanyagok szorpcios folyamataira fokomponens analizissel, valamint
Kendall Tau-b korrelacioval vizsgaltuk. Eredményeink szerint, a gyogyszermolekulak
adszorpcids folyamatait elsddlegesen a talajszintek szerves anyag tartalmanak mennyisége,
valamint a talaj-oldat rendszer kémhatas értéke kontrollalta. Mig a deszorpciot elsddlegesen az
asvanyifazis karbondttartama hatarozta meg. Az adszorpciot kovetden, a hatdanyagok
deszorpcids folyamatait is modelleztiik. Statisztikai szamitasaink alapjan, ezen vegyiilettipusok
deszorpcids aktivitasat els6dlegesen a talajalkotok karbonatasvany -kalcit, dolomit- tartama
hatdrozta meg. Az EE2 kompetitiv rendszerben az Osszes talajszinten kisebb deszorpciot
mutatott az egykomponensii adszorpcidohoz viszonyitva. A CBZ mobilisebb volt az EE2-nél a
vizsgalt periodusban. A talajmélységgel pedig fokozddott a hatdéanyag deszorpcidja. Mig a DFC
mobilis volt mind a szantott régioban, mind a 40-60cm-es szinten. A tobbkomponensi

adszorpcio soran pedig, teljesen reverzibilis volt a hatéanyag.

A vizsgalt anyagok szorpcios folyamatait, elsésorban azok fizikai-kémiai tulajdonsagai
hataroztak meg. Ebbdl kovetkezik, hogy az adszorpcid soran jelentds kiilonbségeket figyeltiink
meg, a kornyezeti kémhatés értékeken disszociald és nemdisszociald hatéanyagok kozott. Az
alkalmazott izotermamodellek alapjan, a talajszemcsék telitési értéke mindharom
gyogyszerhatdoanyagra viszonyitva csOkkent a tobbkomponensii adszorpcié soran. A
végbemend adszorpcios interakciok erdssége pedig fokozodott, amit a végesszamu adszorpcios
helyek miatt kialakult verseny okozhatott. A szantott szinten a tobbkomponensii adszorpcio
soran, a hidrofob tulajdonsagokkal rendelkezd hatéanyagok esetében kisebb mértékd, de
irreverzibilisebb megkotddést tapasztaltunk. Ezen szerves szennyezok, potencialisan tovabb
jelen lehetnek -elérhet6vé valhatnak a tapanyag felvétel soran- a rizoplan és rizoszféra hataran,
ez a jelenség pedig jelentés kockazattal jarhat a mezOgazdasagi termelés esetében. Azonban a
harom kiilonb6zd gyogyszermolekula kompetitiv deszorpcids folyamata az egykomponensii
eredményekhez viszonyitva egységesen fokozodott. Tobbkomponensii talaj-oldat rendszerben

tehat, ezen vegyiilettipusok a kompeticiéo miatt -fizikokémiai tulajdonsaguktol fiiggetleniil-
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nagyobb deszorpcios aktivitassal rendelkeznek. Tobbkomponensii rendszerben a hatdéanyagok
kisebb mennyiségben kotédtek meg, azonban a kompeticid miatt, erdsebb kotés
mechanizmusokat alakitottak ki. Tévlatosan azonban, a talajoldatban f6lhalmozodott
gyogyszermolekulak bekeriilhetnek a felszin alatti vizbazisokba, tovabba elmozdulhatnak a

talaymélység irdnyaba.

Kisérletiink alapjan, a vegetacios idészakokban jelenlévé kis molekulatomegii szerves savak
modositottak az adszorpcios kolcsonhatasokat. Vizsgalatainkbol kideriilt, hogy a talaj-oldat
rendszerben az LMWOA-k a pH valtoztatdé szerepiikon kiviil, a gyogyszerhatoanyagokkal
szemben kompetitorként viselkedhetnek. A kialakult kompetici6 altal, egyarant modosithatjak
az anyagok megkotddésének a mértékét és erdsségét. Egy komponensii talaj-oldat rendszerben
a nemdisszocialo hidrofob EE2 telitési értéke a kompeticidé miatt csokkent, ezzel megegyezden
a kisebb szamu potencidlisan elérhetd adszorpcios helybdl addéddan, a hatbanyag adszorpcids
energiaja fokozodott. Azonban a szerves savak -Osszetételiiktél fiiggetleniil- szintén
megkotddhetnek az adszorbensek feliiletén, ezzel 0j adszorpcios helyeket is biztositva a
gyogyszermolekula szdmara. Ebbdl kovetkezik, hogy nagyobb mennyiségli citromsav
jelenlétében (pH6,5), az EE2 jelentdsebb adszorpcids affinitast mutatott. A szintén hidrofob
nemdisszociald CBZ szerkezetébdl addddan kevesebb ¢és  gyengébb adszorpcios
mechanizmusokat alakithat ki az adszorbenssel, ezért egykomponensii rendszerben az
LMWOA-k jelenléte szignifikdnsan nem okozott valtozast. Tobbkomponensii adszorpci6 soran
azonban, az EE2 telitési értéke LMWOA-k jelenlétében fokozodott, mig a CBZ esetében csak
pH6,5 értéken tapasztaltuk ugyanezt. LMWOA-k hatasara egy- és tobbkomponensii adszorpcid
soran, a hidrofil disszocialt DFC adszorpcids affinitasa a citromsav mennyiségétdl fliggéen
szignifikansan nott. Azonban az adszorpcidos szabad energia értéke csak a tobb funkcios
csoportot tartalmazé citromsav jelenlétében fokozodott. A disszocidld hatéanyagok esetében
tehat, a jelenlévé LMWOA-k kémiai szerkezete is meghataroz6. LMWOA-k jelenlétében
egykomponensii és kompetitiv rendszerben -savtipustol fliggetleniil- az EE2 irreverzibilisen
adszorbeélodott a szantott régidban. Mig a CBZ deszorpcids aktivitidsa nagyobb mennyiségii
LMWOA-k hatdsara, egyarant novekedett az egy- ¢és a tobbkomponensii rendszerben. Az
altalunk vizsgalt esetekben az LMWOA-K jelenlétében, a DFC jelentdsebb mobilizacioval
rendelkezett.

A kornyezeti rendszerek Osszetettségébdl adodoan, a szorpcids folyamatokat befolyasold
tényezOket nem lehet kiilon targyalni. A talajoldat kémhatasa, mint kornyezeti faktor, a

talajalkotok Osszetétele és a hatdoanyagok fizikai-kémiai tulajdonsagai egyarant meghatarozzak
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a rendszerben kialakult folyamatokat. Ha figyelembe vessziik a vegetacios idészakokban
folyamatosan termel6ddé LMWOA-k jelentéségét elmondhato, hogy pH modositd szerepiik
els6dlegesen a disszociald hatdanyagok szorpcids folyamatait befolyasoljak. Emellett az
LMWOA-k, kotéseket is létesithetnek a gyogyszerhatoanyagokkal. Az adszorbensekkel
kolcsonhatasba 1épve pedig, 0j adszorpcids helyet biztosithatnak a gydgyszermolekulak

szamara.
6. Osszefoglalas

Kutatasunk soran a talajokban egyre gyakrabban kimutathaté gyogyszerhatéanyagok
adszorpcids €s deszorpcids folyamatait modelleztiik. Az eltérd fizikokémiai tulajdonsaggal
rendelkezé hatoanyagok egy- és tobbkomponensii szorpcios folyamatait vizsgaltuk. A
gyogyszermolekulak adszorpcids-deszorpcids viselkedését nem csak a talajalkotok Osszetétele
hatdrozza meg -szerves anyag tartalom, dsvanyifazis-, hanem a talajoldat kémhatés értéke is. A
vegetacios periodusokban a novények altal kibocsatott kis molekulatomegii szerves savak
szignifikansan befolyasolhatjak ezen hatéanyagok szorpcids folyamatait. Az adszorpcios batch
kisérleteket, egy a magyar mezOgazdasidgban gyakran hasznositott a Duna-Tisza kozi
homokhatsag teriiletérél szarmazo, meszes humuszos homoktalaj eltér6é szintjein hajtottuk
végre. Az Osszes Szinten az egy- és a tobb komponensii szorpcids folyamatokat is modelleztiik.
Ezzel képet kapva, hogy az adszorpcid-deszorpcid soran, hogyan befolyasoljak egymast a
hatéanyagok. Ezen tilmenden a szantott régioban LMWOA-k jelenlétében két-két kémhatas
érteken (pH6,5, pH7,5) is elvégeztik a gyodgyszermolekulak egy-, valamint kompetitiv
egy UHPLC-vel detektaltuk. Ezt koveten a gyogyszermolekulak adszorpcios és deszorpcios

folyamatait Langmuir, Freundlich és Dubinin-Raduskevich izotermakkal jellemeztiik.

Az eredeti kémhatas értéken a hatdanyagok egylittes jelenléte megvaltoztatta azok szorpcios
folyamatait. A gyogyszermolekulak antagonisztikus hatast fejtettek ki egymas adszorpcios
affinitasara, ugyanakkor szinergikusan novelték a megkotddési energiat. A deszorpcid soran
ennek megfeleléen, a hatdéanyagok fizikokémiai tulajdonsagatol, valamint a talajszint
Osszetételétdl fliggden, fokoztak vagy mérsékelték egymds mobilizadcios folyamatait. A
vegetacios iddszakokban megjelend kis molekulatomegli szerves savak, hatéanyagtipustol
fliggben jelentésen modositottdk azok adszorpcids, valamint deszorpcios viselkedését. Ebbol
kovetkeztethetd, hogy egyes gyogyszermolekuldk a talaj-gyokér hatarréteg hataran akar
hosszabb ideig megkotddhetnek, mig masok a folyadékfazisban a talajmélyebb rétegeibe
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keriilhetnek. Tehat a hatbanyagok talajokban torténd mozgasat a szerves savak jelenléte, mint
folyamatosan valtoz6 kornyezeti faktor jelentdésen befolyasolta. Az LMWOA-k és a
tobbkomponensii adszorpci6d hatasara a gyokérzona kozelében a szantott rétegben, nagyobb
mennyiségben irreverzibilisen adszorbealodott anyagok tavlatosan a mezdgazdasagi teriiletek
esetében kockazatot rejthetnek. Az altalunk elvégzett vizsgalatok segithetnek, az LMWOA-k
és ezen szennyezOk egymasra gyakorolt hatasanak megértésében, valamint térbeli

mozgasuknak modellezésében.
7. Koszonetnyilvanitas

Koszondm Szabd Lilinek, hogy az alapképzéstdl kezdve folyamatosan mellette tanulhatok.
Halaval tartozom, hogy szakértelmével, kimerithetetlen tiirelmével és minden részletre

kiterjedd figyelmével TDK kutatdsomat naprol napra iranyitotta.

Koszondom Dr. Szalai Zoltannak az évek Ota tartd tamogatasat, bizalmat, valamint
nélkiilozhetetlen utmutatasait TDK munkammal és a tudomanyos kutatds modszereivel
kapcsolatban. Kiilon koszonom, hogy engedélyével a Csillagaszati és Foldtudomanyi

Kutatékozpontban végezhetem kutatomunkam.

Koszondm Vancsik Annédnak és Gresina Fruzsinanak segitd otleteiket, észrevételeiket, mellyel

témam kidolgozasat segitették.

,,A KULTURALIS ES INNOVACIOS MINISZTERIUM UNKP-22-2 k6DszAMU Us NEMZETI KIVALOSAG PROGRAMIANAK A
NEMZETI KUTATASI, FEJLESZTESI ES INNOVACIOS ALAPBOL FINANSZIROZOTT SZAKMAI TAMOGATASAVAL KESZULT.”
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9. Roviditések

ATL = atenolol

CBZ = karbamazepin

DFC = diklofenak-natrium

EE2 = 17a-etinildsztradiol

FA = fluvosavak

FLD = fluoreszcens detektor

HA = huminsavak

LMWOA = kis molekulatomegii szerves savak

LOD = kimutatasi hatar (limit of detection)

LOQ = meghatarozhatosagi hatar (limit of quantification)

NSAIDs = Nemszteorid gyulladascsokkentok (Non-steroidal anti-inflammatory drugs)
PDA = diddasoros detektor

SOC = talaj szervesszén tartalom (Soil Organic Carbon)

SOM = talaj szerves anyag tartalom (Soil Organic Matter)

SMX =szulfametoxazol

SSA = talaj fajlagos feliilete (Specific Surface Area)

TC = tetraciklin

TMP = trimetoprim

UHPLC = Ultra Nagy teljesitményti folyadékkromatografia (Ultra High Performance Liquid
Chromatography)

10. Melléklet
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1. kiegészitd tablazat - Gyogyszerhatéanyagok egykomponensii adszorpcids izoterma eredményei

Langmuir Freundlich Rggl?;rlg\l/?ch
Talaj Tal(?;?] ;int Hatéanyagok Omax Kc (1%'_:2) Qmax
(ng/g) 10" R (egoimgamdn " R (ng/g)
(dm/pg)
EE2® 14,70+0,45 3,17+0,15 0,985 13,78+0,33 0,70+0,02 0,992 1,56+0,07
0-20 cBz® 6,36+0,60 0,87+0,25 0,998 1,67+0,42 0,76+£0,05 0,998 0,41+0,01
ZE DFC® 2,93+0,11  0,55+0,27 0,997 0,39+0,16 0,80+0,06 0,997 0,28+0,01
E EE2® 12,98+0,67 1,80+0,12 0,999 10,86+0,34 0,72+0,01 0,994 1,02+0,06
g 20-40 CBz® 4,30+0,60 1,16+0,23 0,995 2,03+0,34 0,69+0,03 0,996 0,44+0,01
E’ DFC® 3,13£0,66  0,72+0,26 0,999 0,75+0,32 0,75+0,05 0,999 0,32+0,01
o

g EE2® 5,19+0,60 0,82+0,12 0,983 1,18+0,20 0,77£0,04 0,973 0,33+0,01
40-60 CBz® 0,24+0,11  0,46+0,22 0,987 0,02+0,01 0,85+0,07 0,981 0,25+0,03
DFC? 4544043  045+0,18 0,996 0,33+0,17 0,88+0,08 0,996 0,29+0,01
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Deszorpcié szazalék (%0)

Talaj Tal(?rz ;Int Hatéanyagok ’ 5
00ng/dm™ 4 500pg/dm?

EE2 28 62
2 0-20 CBZ 79 94
N . DFC 81 98
2= EE2 12 51
2 2040 CBZ 78 08
8 & DFC 15 21
g < EE2 79 86
2 40-60 CBZ 100 100

DFC 100 100

2. kiegészitd tablazat — Tobbkomponensi deszorpcio szazalékos aranya a harmadik napon
(A deszorpcid szazalék (%) a két bemutatott koncentracid esetében, a harmadik napra a
folyadéktiazisba deszorbedlodott gyogyszermolekuldk szazalékos ardnyat mutatja)
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