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Szerves fertotlenitési melléktermékek

Az ivoviz klorozasanak bevezetése az 1900-as évek elején jelentdsen csokkentette az ivoviz
eredetli fert6z6 megbetegedések okozta halalozast, és sokan a 20. szazad egyik legjelentdsebb
kozegészségligyi sikerének tekintik. Az ivoviz eredményes fertétlenitését kovetden a fertot-
lenitést kiterjesztették a fiirdokre és az iszomedencékre is, amely hatékony modja a flird6viz
fert6tlenitésének és a fertdzések megeldzésének [97].

Az ivoviz fert6tlenitésére kiilonbozé oxidaloszereket, példaul klorgazt, folyékony natrium-hi-
pokloritot (NaOCI), helyben eléallitott klor-dioxid-gazt, klor-amin-gazt, illetve helyben eldallitott
6zont hasznalnak, amelyek koziil az aktiv klor hatdbanyag szereket hasznaljak a leggyakrabban
Magyarorszagon. A medencék fertStlenitésére az aktiv klort hasznaljak a legszélesebb korben,
kloérgaz, folyékony natrium-hipoklorit vagy szilard klormész [kalcium-hipoklorit, Ca(ClO),]
formajaban. A fert6tlenités soran — legyen az UV vagy az elobb felsorolt anyagok — a mikrobak
nagy része elpusztul. Rook hivta fel a figyelmet 1974-ben, hogy a hipokldorossav (HCIO) és hipo-
brémossav (HBrO) reakcidba 1ép természetesen el6forduld szerves anyagokkal (NOM, natural
organic matter), amelynek eredményeképpen fertétlenitési mellektermékek (DBP, disinfection
by product) keletkeznek. Azota Gjabb, klor hozzaadasakor keletkez6 fertotlenitési melléktermé-
keket azonositottak az ivovizben, példaul haloecetsavakat és halogénezett acetonitrileket stb.
[4, 98]. 1976-ban az Amerikai Egyesiilt Allamok Nemzeti Rakkutato Intézete arrol szamolt be,
hogy a kloroform (triklormetan, CHCI,) — az egyik trihalometan (THM) —, amely a klérozas
hatasara keletkezhet a szervesanyag-tartalmu ivovizben, patkanyokban rakkeltd hatast. Ezért
jogszabalyban rogzitett (hazankban a 201/2001. Kormanyrendeletben) az ivovizben megenged-
heté maximalis THM-koncentracio.

Az ammonia-/ammoniumtartalmi viz klorozasa soran biocid hatast klor-aminok keletkezhet-
nek (monoklér-amin, diklér-amin, triklor-amin), amelyekben a klor k6tott allapottiinak tekinthetd.

Ha a klort tuladagoljak, és ezért magasabb koncentracioban keriil ki az aktiv klor a vizha-
l6zatba, annak szintén egészségkarositd hatasa van, ezért jogszabalyban rogzitett (hazankban
a201/2001. Kormanyrendeletben [53]) az aktiv klorformak (példaul kotott aktiv klor) maxima-
lisan megengedhetd mennyisége az ivovizben.

Az uszomedencék vizében az elmult 35 év vizsgalatai soran tobb mint szaz kiilonb6z6 DBP-t
azonositottak [97]. Koriilbeliil 600 ismert DBP-t mutattak ki az ivovizben. A leggyakrabban
vizsgalt szerves DBP-vegyiiletcsoportok a trihalometanok (THMs, trihalomethanes) és a haloe-
cetsavak (HA As, haloacetic acids) [99].

A klorozas melléktermékei hatékonyan eltavolithatok az ivovizbdél, példaul UV-fénnyel,
6zonos kezeléssel, vagy aktivszén-sziiré alkalmazasaval.

A szerves DBP-k keletkezése, fizikai-kémiai tulajdonsagai
A felszini és felszin alatti vizekben természetesen eléforduld szerves anyagok vannak, ame-

lyek huminsavak, fulvinsavak, aminosavak, szénhidratok, lipidek, ligninek, gyantak és szer-
ves savak keverékei. Ezek koziil a huminsavakat és a fulvinsavakat tekintjiik a fertdtlenitési
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melléktermékek elsddleges prekurzorainak [4]. A legtobb fertétlenitdszer erds oxidaloszer is,
ezért oxidaljak (egyesek halogénezik is) a természetes szerves anyagokat.

Klorozasi melléktermékek

A szabad aktiv klor az oldott szerves anyagokkal (DOM, dissolved organic matter) reagal.
A tavak, folyok vizében a humin- és fulvinsavak a teljes DOC (oldott szerves szén) 50-90%-at
teszik ki és igen reakcioképesek a klorral. A DOC maradék frakciojat hidrofil savak (<30%),
szénhidratok (10%), egyszerli karbonsavak (5%) és proteinek/aminosavak (5%) teszik ki. A szén-
hidrogének és karbonsavak reakcioképessége a klorral alacsony, feltehetden nem jarulnak hozza
a DBP-képzddéshez. Ezzel szemben a hidrofil savak (példaul citromsav, aminosavak) DBP kép-
z6dését eredményezik. A reakcidk eredményeként kiilonb6z6 halogénezett DBP keletkezhet
(HOCI + DOM — DBP), példaul trihalometanok (THM), haloecetsavak (HAA), haloaceto-
nitrilek (HAN), kloralhidrat [triklor-etan-diol, CCl,-CH(OH),], klorpikrin (triklor-nitro-metan,
CCIL,-NO,).

A szabad aktiv klor harom f6 médon 1ép reakcidba a viz szerves anyagaival: oxidacio, addicio,
szubsztitucio. A legtdbb klorozott DBP oxidacidval és szubsztitcioval keletkezik (példaul THM,
haloecetsavak). Amennyiben a szerves anyagban kettos kotés talalhato, addicio (a kloratomok-
nak a szerves molekulaba vald beépiilése) torténhet. Szamos kettds kotést tartalmazé vegyii-
let esetében ez a reakcio tul lasst ahhoz, hogy a vizkezelésben jelentdsége legyen. A THM-ek
¢és a haloecetsavak a két leggyakoribb DBP-k, amelyek klorozas soran keletkeznek.

A THM-ek éltalanos képlete: CHX, ahol X: egy halogénatom, leggyakrabban Cl vagy Br.
A kloroform (CHCL,) a leggyakrabban detektalt THM, amely huminsavakkal térténd, egymast
kovetd reakcidk sorozatabol keletkezik, ez a reakcio Iugos kozegben gyorsabban zajlik [98].
A kezelt vizben gyakran a klorozott melléktermékek mellett bromoform (CHBr,) is keletkezik,
mivel a vizben oldott klor a bromidot (Br") hipobromossavva (HOBr) oxidalja. A brom ezu-
tan reakcioba tud 1épni a szerves anyaggal ugyantgy, mint a hipoklérossav (HOCI), és klort
¢és bromot is tartalmazé DBP-k keletkeznek [98]. A THM-ek ivoviz-hatarértékkel szabalyozott
vegyiiletei a kloroform, bromoform, dibrom-kléormetan (CHCIBr,), brom-diklormetan (CHBrCl,).
A Magyarorszagon jellemz6é THM-értékeket az 5. abra mutatja.

A haloecetsavakra (az ecetsav halogénszubsztitualt formaira) vonatkozoéan Magyarorszagon
nincs ivovizmindségi hatarérték, de egyes orszagokban (példaul USA) 5 vegyiiletét (HAAS)
szabalyozzak: brom-ecetsav (CH,Br—COOH), dibrém-ecetsav (CHBr,—~COOH), klor-ecetsav
(CH,CI-COOH), diklor-ecetsav (CHCL,~COOH), triklor-ecetsav (CC1,—~COOH). Legnagyobb
mennyiségben klorozas soran keletkeznek, de képzddhetnek klor-amin, klor-dioxid és 6zonos
kezelés hatasara is.

A haloacetonitrilek (HAN) olyan nitrilcsoportot (CN-) tartalmazo szerves vegyiiletek cso-
portja, amelyek a klor, klor-amin és klor-dioxid hasznalatakor keletkezhetnek. Egyes vegyiiletek
toxikusak, koncentraciojuk novekszik a pH csokkenésével €s a hdmérséklet novekedésével.
Gyorsan kialakulnak, de lebomlasuk hidrolizissel lasst. A diklor-acetonitril (CHCL~CN) a leg-
gyakoribb melléktermék.
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THM-koncentraciék median értéke (ug/l)
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5. abra: Magyarorszagra jellemzé THM-koncentraciok [100]

Klor-dioxid-reakciok

Klor-dioxidos fertétlenitéskor az alabbi egyenletben lathaté modon mérgezd szervetlen vegyii-
letek, kloritok (C1O,") és kloratok (C1O,") keletkezhetnek, amelyek koncentracioja elsésorban
a kezelt viz szervesanyag-tartalmatol fiigg: 2 C1O, +2 OH™ — CIO,” + CIO,” + H,0.

A klor-dioxid természetesen eléforduld szerves és szervetlen anyag jelenlétében gyorsan
bomlik kloridda (CI'), kloritta (C10,) és kloratta (C10,") [101].

A klorozassal ellentétben a klor-dioxid fert6tlenitési hatékonysaga nem valtozik a pH-val,
¢és az ammonia jelenléte sem befolyasolja, tovabba nem oxidalja a bromidot. A klérral szemben
a klor-dioxid csak oxidacios reakciokban vesz részt, addicio és szubsztitiicié nem torténik, igy
érthetd, hogy jellemzden miért nem keletkeznek szerves klorvegyiiletek klor-dioxid-kezelés
hatasara. Ennek ellenére kimutattak HA A- (diklor-, brom-klor- és dibrom-ecetsav) képzodést
klor-dioxidos fert6tlenités soran, és a kilenc brom-klor-HA A vegyiilet szintje magasabb volt
a kloros vagy klor-aminos fertétlenitéshez képest [101]. A vizben jelen 1évé bromid altalaban
nem oxidalodik klor-dioxid hatasara, de napfénynek kitett vizbazisok esetében az tizemelonek
szamolnia kell bromat jelenlétével klor-dioxidos kezelés esetén is [98] és dibrom-ecetsav kép-
z0désével is [101].
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Klor-amin-reakciok

Aklor-amin hasznalata mellett THM-ek, haloecetsavak, klor-hidrat, hidrazin (diamin, NH,~NH,),
cianogén vegyiiletek (hidrogén-cianidra bomlé vegyiiletek), nitrat, nitrit, szerves klor-aminok
és 1,1-diklérpronan (CHCI,~CH —CH,) keletkezhet [98]. Nagyon alacsony mennyiségfi szerves
nitrogén jelenléte mar elegendd szerves klor-aminok keletkezéséhez. A monokloramin kony-
nyen atadja a klératomjat a szerves aminoknak, igy halogénezett szerves aminok keletkeznek.
Halogénezett acetonitrilek (HAN) és nem halogénezett acetonitrilek akkor keletkeznek, amikor
a klér-amin humuszanyagokkal és aminosavakkal 1ép reakcidba.

Ozonreakciok

Az 6zon (O,) képes oxidalni a bromidot hipobromitta és bromatta, a hipkloritot pedig kloratta.
A bromidion jelenléte a nyersvizben tovabbi DBP-k kialakulasat eredményezi, példaul bromo-
form, dibrém-acetonitril (DBAN, CHBr,~CN), dibrém-aceton [(CH,Br) —~CO] [98]. Ozonos
kezelés soran formaldehid- (HCHO-) képz6dés is torténhet.

¢és kémiai tulajdonsagai (példaul az osszetétele, hdmérséklete), a fertdtlenitészer tipusa, a rend-
szer miikodésének koriilményei (példaul a viz tartdozkodasi ideje, biofilm jelenléte és mindsége).
A filirdévizekben emellett a fiird6t hasznalok higiénés szokasaitdl, illetve a medence feltoltésére
szant viztol, amely lehet ivoviz, tengerviz vagy termalviz, valamint a vizben 1évé oxidalhato
szerves anyagoktol fiigg. A fiirdévizekben az oxidalhato szerves anyag egyrészt a feltoltésre
szant vizbol, masrészt a medencét hasznalok altal bejuttatott szerves anyagokbdl ered (példaul
vizelet, izzadsag, orr- és gégenyalkahartya-valadék, bérdarabok, haj, kozmetikumok, napkrémek,
egyeb kozmetikai és testapold szerek hasznalatabol stb.). A valds rendszerben ezek a faktorok
mind egymassal kolcsonhatasban vannak, igy a DBP-k kialakuldsanak rizikobecslése nehéz.
Az USA-ban végzett, 35 ivoviztisztito telep DBP-vizsgalata soran a THM-ek (44 pg/l) voltak
a legnagyobb aranyban kimutathatok, amelyet a haloecetsavak kovettek (21 pg/l). A kloroform
a leggyakoribb melléktermék, de bromozott THM-ek is el6fordulnak magas bromtartalmu viz
klorozasa esetén. Magyarorszagon az 6ssz-THM (kloroform, bromoform, dibrom-kléormetan,
brom-diklérmetan, 50 pg/l), valamint a szervetlen bromatok (10 pg/1) és klorit (200 ug/l) meny-
nyiségét szabalyozzak hatarértékkel az ivovizben [201/2001. (X. 25.) Korm. rendelet] [53]. A sza-
balyozott szerves DBP-k listajat és a hatarértékeket a 4. tablazat mutatja. A szabalyozott DBP-k
alatt azokat értjiik, amelyek hatarértékeire a WHO javaslatot tesz, illetve egyes orszagokban
a helyi szabalyozasok hatarértékeket irnak eld.

A WHO allasfoglalasa szerint a fert6tlenitési hatékonysagot kell szem el6tt tartani. Amennyi-
ben sziikséges, a DBP-hatarértéket at lehet 1épni a fertézésveszély megakadalyozasa érdekében,
a fertdtlenitési hatékonysagot nem szabad veszélyeztetni a DBP-hatarértékek betartasa érdekében
[103]. Az utdbbi években egyre nagyobb figyelem fordult a nem szabalyozott DBP-k felé, mivel
gyakran toxikusabbak, mint a szabalyozottak, igy potencialis egészségligyi kockazatot jelentenek.

A nem szabalyozott szerves DBP-k fobb csoportjait alabb ismertetjiik [99].

A halonitrometanok (HNM) halogénezett és nitrocsoportot (-NO,) tartalmazé meténszar-
mazékok. 9 vegyiiletet sorolunk ide, amelyek koziil a triklér-nitrometéan (klérpikrin, CCL,-NO,),
a diklor-nitrometan (CHCIL,—-NO,) és a brom-klor-nitrometan (CHBrCl-NO,) a leggyakoribbak.
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A HNM-ek koncentracidja a klor- vagy klor-amin-kezelést megel6z6 6zonizalas hatasara novek-
szik. Az ivovizhalozatokban mennyiségiik altalaban 0,16—1,5 pg/l kdzott van.

4. tablazat: A szabalyozott szerves fertotlenitési melléktermékek és hatarértékek (*: helyi éves atlag). [102]

WHO 4ltal Ausztraliai USA Magyarorszagi
javasolt hatar- hatarértékek hatéarértékek hatéarértékek
értékek (ug/l) (ug/l) (ug/l) (ug/l)
Trihalometanok (THM)
Osszes THM - 250 100 * 50
kloroform 200 - - -
bromoform 100 - - -
dibrom-klérmetan 100 - - -
brom-diklérmetan 60 - - -
Haloecetsavak (HAAS) 80*
Monoklor-ecetsav 20 150 - -
Diklor-ecetsav 50 100 - -
Triklér-ecetsav 100 200 - -
Haloacetaldehidek
Klor-hidrat - 20 - -
Haloacetonitrilek
Dibrém-acetonitril 70 -
Diklér-acetonitril 20 - - -
Triklér-acetonitril 1 -
Egyéb DBP-k
Formaldehid - 500 - -
2.,4,6-triklor-fenol 200 - - 2
N-nitozo-dimetil-amin 0,1 0,1 0,04 -
(NDMA)

A haloketonok (HK) karbonilcsoportot (=C=0) tartalmazo6 halogénezett szerves vegyiiletek,
illékonyak. Hat idetartozo vegyiiletet azonositottak az ivovizhalézatokban, amelyek koziil a tri-
klorpropan (C,H,C1,~CO) és a diklorpropan (C,H,CL,—CO) a leggyakoribb. Magas pH-n (>7) nem
stabilak hidrolitikus lebomlasuk miatt. Karcinogének €s mutagének, de nincs rajuk hatarérték.
Koncentraciojuk 1,23—8,6 pg/l kozott valtozik altalaban az ivovizhaloézatokban.

A haloacetamidok (HAM) az acetamid (CH,—~CO-NH,) halogénezett szirmazékai, koziiliik
13 vegyiiletet azonositottak az ivovizben. A leggyakoribbak a dibrom-acetamid (CHBr,-CO—
NH,), a diklor-acetamid (CHCI,~CO-NH,) ¢s a triklor-acetamid (CC1,~CO-NH,). Klér-ami-
nos és 6zonos kezelés hatasara keletkeznek, amikor biofiltraciot nem alkalmaznak, ilyenkor
a haloacetonitrilek hidroliziséb6l HAM keletkezik. Koncentracidjuk 1,5-7 ug/l kdzott jellemzo
az ivovizekben.

A halofuranok (HF) a furan (C,H,O, egy oxigén heteroatomot is tartalmazo ottagu, telitetlen
gylris [aromas] vegyililet) halogénezett szarmazékai. Els6 képviseldjliket, a 3-klor-4-(diklor-
metil)-5-hidroxi-2(SH)-furant, vagy mas néven a mutagén-X (M X-) vegyiiletet cellul6ziizemben
azonositottak mint klorozasi mellékterméket, majd ivovizbdl is detektaltak. A korai vizsgalatok
soran jellemzden <60 ng/l koncentracioban detektaltak, de a késébbi vizsgalatok soran gyakran
100 ng/1 felett volt, eléfordult 850 ng/1 koncentracidban is [101]. Nagyon alacsony koncentracioja
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miatt nem figyeltek fel ra korabban, azonban alacsony koncentracioban is rendkiviil potens
mutagén. Mara tobb izomerét azonositottak, példaul az EMX oxidalt és redukalt formait (ox-MX,
red-MX), valamint brémozott analégjait (BMX).

A haloaldehidek (HAL) aldehidcsoportot (CHO-) tartalmazd halogénezett szerves vegyiiletek.
A harmadik legnagyobb mennyiségben el6fordulo DBP-k az USA-ban, 10 idetartoz6 vegyiilet
ismert, amelyek koziil a triklér-acetaldehid (CCL,—CHO) és a diklér-acetaldehid (CHCIL,~CHO)
a leggyakoribb. A dihalogénezett HAL-vegyiiletek jellemzden klor-aminos és 6zonos kezelés
hatasara keletkeznek. Feltehetéen az 6zon ndveli az alacsony molekulasulyu, oxigéntartalmi
szerves melléktermékek kialakulasat, mint az aldehidek, amelyek haloaldehidekké alakulnak.
A trihalogenizalt vegyiiletek gyakrabban alakulnak ki, amikor klor-amin helyett klort hasznalnak.
Az aldehidek potencialisan egészségre karos vegyiiletek, hatasuk még nem pontosan ismert, igy
csak néhany aldehidre hataroztak meg toxicitasértéket.

Az N-nitroz-aminok (NA) az N-nitrozo-dimetil-amin [NDMA, dimetil-nitréz-amin, (CH,),—
NNO] homolégjai, jellemzé funkcids csoportjuk a nitrozocsoport (-N—N=0). Medencék, szeny-
nyvizek, felszin alatti vizek, valamint az ivovizek jellemzd vegyiilete, amely a monokléramin
és szerves amin prekurzorok reakcidjabdl képzodik kléraminos fertétlenitéskor. Tovabba nit-
roz-amin prekurzor jelenlétében a nitrit klorozasa is NA kialakulasat eredményezi. Nyolc gyak-
ran eléforduld NA-vegyiilet jellemz6 az ivovizben, amelyek koziil az NDMA a leggyakoribb,
eléfordulasat az 6zonos kezeléssel hoztak osszefiiggésbe. Mennyisége jellemzéen a ng/l nagy-
sagrendben talalhato, 10—90 ng/l kdz6tt, ami 1ényegesen alacsonyabb a tobbi DBP-hez képest.
Alacsony koncentracioban is toxikus.

A jodozott DBP-k (I-DBP) a nem szabalyozott DBP-k egy Gjabb csoportjat alkotjak, amelyek
koncentracidja 0,54-0,9 pg/l kozott jellemzd. Klorral, kléraminnal és 6zonnal kezelt, jodot
tartalmazo ivovizben talalhatok. Ot jédecetsav-vegyiiletet és hat jod-THM-vegyiiletet sorolunk
az [-DBP-k koz¢, amelyek koziil a leggyakoribb a jod-ecetsav (CH,I-COOH) és a jodoform
(IF, trijod-metan, CHL,). Kellemetlen (,,kérhazi”) izt kolcséndznek az ivoviznek.

Hatasuk az egészségre

A fert6tlenités kulcsfontossagu az ivovizben eléfordulo patogén mikroorganizmusok okozta fer-
tézések megelézésében, amelynek nem kivant mellékhatasa a fert6tlenités kovetkeztében képzodo
melléktermékek. A DBP-k komplex keverékek formajaban talalhatok meg az ivovizben, illetve
a kezelt fiirdévizekben, valamint kiilonb6z6 modokon (gyomor, bor, 1égutakon keresztiil) juthat-
nak az emberi szervezetbe. Emberre kifejtett kozvetlen hatasuk meghatarozasa komoly kihivast
jelent. A kiilonb6z6 toxikologiai, karcinogenitast és mutagenitast vizsgalo tesztek, allatkisérletek,
human sejtvonalon végzett vizsgalatok mellett az epidemiologiai vizsgalatok szolgalnak ered-
ménnyel. Legel6szor a kloroformrol mutattak ki, hogy feltehetéen rakkelté hatasia az emberben,
majd a tobbi THM-r6l és tovabbi DBP-r6l mutattak ki, hogy karcinogén hatast mutattak patka-
nyokon. Epidemiologiai vizsgalatok alapjan dsszefiiggést talaltak a hosszt tava THM-expozicid
¢és a holyagrak kialakulasanak megnovekedett gyakorisaga kozott férfiakban [104]. Vizsgaltak
a terhesség soran fejlédési rendellenességek kialakulasaban is a DBP-ket, azonban nem talaltak
egyértelmil 0sszefiiggést, kivéve, hogy enyhe magzati ndvekedésvaltozast tudtak kimutatni.
Uszodai dolgozok kdrében megnovekedett 1éguti tiineteket mutattak ki, és hivatasos uszoknal
nagyobb aranyban fordult el6 asztma. A gyermekek kdrében kialakulé felsé 1égtti megbetegedé-
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sek és az uszodalatogatasok kdzott nem egyértelmii az 6sszefiiggés, a vizsgalatok egyre inkabb
azt mutatjak, hogy az esetleges karos hatasokat ellensulyozzak az uiszas okozta elonydk [104].

A

Fejezetzaro kérdések

Sorolja fel a szerves fertdtlenitési melléktermékeket és kialakulasuk modjat!

Hany kiilonb6z6 DBP-t azonositottak az iszomedencék vizében az elmult 35 évben?
Mi az 6sszes THM hatarértéke Magyarorszagon?

Mi a WHO allasfoglalasa a fert6tlenitési hatékonysagot és a melléktermékeket illetéen?
Melyek a DBP-k egészségiigyi hatasai?
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