Mikroszennyező anyagok
Értelmezés és definíció

Bár a „mikroszennyezők” fogalma és maga a kifejezés gyakori használata több évtizedes múltra tekint vissza, a fogalom pontos, egyértelmű, mindenki által elfogadott definíciója még nem született meg. Ennek hiányában a továbbiakban mikroszennyezőknek azokat a vízben mikrogramm/liter  koncentrációban található anyagokat nevezzük, amelyek az életfolyamatok feltételeit és a víznek az ember számára való felhasználhatóságát csökkentik, esetleg megszüntetik. A mikroszennyezők biológiailag nem, vagy nehezen bonthatók, tehát a szennyezőforrástól a felszíni vizek közvetítésével gyakorlatilag változatlan formában jutnak el a későbbi vízhasználókhoz.

Mikroszennyező anyagok csoportosítása

A mikroszennyezők alapvetően két csoportba sorolhatók: a szerves és a szervetlen mikroszennyezők közé. Tekintettel arra, hogy az ismert szerves és szervetlen vegyületek száma között közel két nagyságrendnyi különbség van, a szervetlen mikroszennyező anyagok száma is lényegesen kisebb, mint a szerveseké. A szervetlen mikroszennyezők közé soroljuk a nehézfémeket, a báriumot, az arzént és a cianidokat. A nehézfémek közül is kiemelten kezeljük a higanyt, a kadmiumot, az ólmot, a krómot, a nikkelt a rezet és a cinket. Az utóbbiak (réz és cink) megítélése azonban nem egyértelmű, hiszen mind a réz, mind a cink nagyon sok élőlény számára létfontosságú nyomelem, de a réz pl. a halak számára néhány µg/L koncentrációban már mérgezést okozhat.

Tekintettel arra, hogy a szerves mikroszennyező anyagok száma nagy, célszerű azokat különböző alcsoportokba sorolni. Nagyon sok komponenst tartalmaz a kőolaj és kőolaj-származékok csoportja. Ezek az anyagok erősen hidrofób jellegük miatt csak rendkívül korlátozott mértékben elegyednek és oldódnak a vízben. A vízi élővilág szempontjából veszélyességük elsősorban abban mutatkozik meg, hogy viszonylag kis sűrűségük, és erősen víztaszító képességük miatt csaknem monomolekuláris réteg kialakítása közben terülnek szét a felszíni vizek felszínén, megakadályozva az oxigén levegőből történő beoldódását a vízbe.     

Rendkívül veszélyesek, és korlátozott vízoldhatóságuk miatt elsősorban felszíni vizek üledékében halmozódnak fel a többgyűrűs aromás szénhidrogének (PAH-vegyületek). A poli-klórozott bifenileket (PCB-származékokat) a XX. század első felében széleskörűen alkalmazták transzformátor olajok stabilizátoraként, illetve fa-anyagok állati kártevők elleni védőanyagaként. Vízben való oldódásuk korlátozott, ennek megfelelően elsősorban a felszíni vizek üledékében jelennek meg. Tekintettel arra, hogy Európában a szén-feldolgozó ipar tevékenysége az elmúlt száz évben a XIX. század végének szintjéhez viszonyítva töredékére csökkent, az ipar közvetlen kibocsátása is nagyságrendekkel kisebb. Ennek megfelelően a felszíni vizek PAH-vegyület forrása elsősorban az üledék. Hasonló a helyzet a PCB-származékokkal is: a XX. század második felében használatuk és ennek megfelelően előállításuk minimálisra csökkent, így a felszíni vizekben forrásuk elsősorban az üledékben korábban felhalmozódott – nem jelentéktelen - mennyiségekre korlátozódik.

A fenolok és fenol-származékok a korábban említett két csoporthoz hasonlóan elsősorban a kőszén és barnaszén intenzív vegyipari feldolgozásának időszakában (XIX. sz. második, illetve a XX. sz. első fele) kerültek az ipari szennyvizekkel a felszíni vizekbe. A fenolok és származékaik vízben ugyan oldódnak, de nem jól. Ennek megfelelően a felszíni vizekbe kibocsátott fenolok elsősorban az üledékben jelentek meg. Az üledék felkeveredése során azonban a pórusvízből oldott állapotú fenolok jutnak a víztérbe, és ennek következtében koncentrációik helyenként néhány a µg/L-t is elérhetik. 

A korszerű, intenzív, nagy hozamokat biztosító növénytermesztés ma már elképzelhetetlen a növényvédőszerek rendszeres alkalmazása nélkül. A klasszikus növényvédőszerek, melyek nagy része kontakt idegméreg (pl. DDT, HCH) nagyon stabil szerkezettel rendelkeznek, nem bomlanak le, ennek következtében több száz évig is változatlan formában megmaradhatnak a természetben. Ez az oka annak, hogy a XX. sz. második felében az említett termékek alkalmazását az iparilag fejlett országokban betiltották. A DDT felhasználását országos szinten a világon elsőként Magyarországon tiltották meg még a ’60-as évek második felében. A klórozott szénhidrogén típusú növényvédőszereket a rövid idő alatt (néhány hét, nap) szerkezetet változtató, azaz lebomló anyagok (pl. foszforsav-észterek) váltották fel. Az alkalmazott agrotechnika, a domborzati viszonyok, valamint az időjárás függvényében azonban ezek az anyagok is eljuthatnak a felszíni és felszínalatti vízterekbe jelentős vízszennyezést okozva.

A növényvédőszerek forrása nemcsak a mezőgazdasági területekről származó lefolyás lehet, hanem a gyártás és a helytelen tárolás is. A XX. sz. második felének egyik legemlékezetesebb vízszennyezésében a növényvédőszereknek jutott a „főszerep” (1986 november 1. Basel, SANDOZ-szennyezés).

 A detergensek (felületaktív anyagok) elsősorban közvetett veszélyt jelentenek az élővilágra, de nem hanyagolható el egyes ipari felhasználásra gyártott detergens hormon háztartást befolyásoló hatása sem. Bár az un „kemény detergensek” (azaz a biológiailag nem, vagy csak nagyon lassan lebontható) alkalmazását az iparilag fejlett országok a ’60-as és ’70-es években környezetvédelmi okokból betiltották, azok korlátozott, ám gyakorlatilag nem ellenőrzött ipari alkalmazása nem szűnt meg. A detergensek veszélyessége elsősorban abban nyilvánul meg, hogy a hidrofób anyagokat látszólag hidrofillé képesek változtatni, így könnyebben bejuthatnak az élő szervezetekbe. A detergensek egyértelműen pontszerű forrásokból juthatnak a vízterekbe, így kibocsátásuk megfelelő színvonalú szennyvíztisztítással ma már jól szabályozható.

Az oldószerként, illetve vegyipari alapanyagként alkalmazott rövid szénláncú klórozott szénhidrogének (diklór-metán, triklór-etilén, stb) különböző ipari szennyvízkibocsátásokkal kerülhetnek a felszíni, illetve rendezetlen, illegális hulladék-elhelyezéssel a felszínalatti vizekbe. Bár az említett mikrszennyező csoport tagjainak csaknem kizárólagos forrása az ipari eredetű szennyvíz, kibocsátásuk szabályozása lényegesen nehezebb, mint a sokkal kevésbé veszélyes detergenseké.

A komplexképző szerves vegyületek élő szervezetekre kifejtett veszélyessége a detergensekhez hasonlóan – közvetett. Az említett csoportba tartozó szerves vegyületek alkalmasak arra, hogy – többek között - a nehézfémekkel komplex vegyületeket alkossanak, és ebben a komplex vegyületben a nehézfémek eredeti tulajdonságai átmenetileg maszkírozásra kerülnek. A komplex vegyületek stabilitása azonban erőteljesen változik a környezeti feltételek módosulásával, ennek megfelelően a komplexek felbomlása előre nem jelezhető. Ebből következik, hogy a komplexben maszkírozásra került nehézfémek a kibocsátásuktól kiszámíthatatlan (esetleg nagy) távolságra jelenhetnek meg, és ott fejthetik ki élőlényeket károsító hatásukat. A komplexképző szerves vegyületek elsősorban ipari termékek, és elsősorban a gyártásuknál képződő szennyvizekkel kerülhetnek a felszíni befogadókba. Kibocsátásuk szabályozása megfelelő hatékonyságú ipari szennyvíztisztítással megvalósítható.

A THM (trihalo-metán) vegyületek elsősorban az ivóvíz klórozásakor képződnek, ennek megfelelően legfontosabb forrásuk a háztartási és intézményi szennyvizek kibocsátása. Tekintettel arra, hogy illékony szerves anyagok, a szennyvíztisztító telepek levegőztető rendszereiben koncentrációjuk nagy mértékben csökken. A biológiai tisztítást nem végző szennyvíztisztító telepekről, illetve csatornahálózatból közvetlenül kibocsátott szennyvizek THM koncentrációja nem csökken jelentős mértékben. A THM kibocsátás szabályozása az ivóvíz megfelelő tisztításával oldható meg.

Bizonyos anyagok – elsősorban, de nem kizárólagosan azok, melyek maguk is hormonok – alkalmasak az élő szervezetek hormon háztartását megzavarni. Kis számban természetes eredetű anyagok is képesek az említett hatást kifejteni, de a hormonháztartást zavaró anyagok (EDS) döntő többsége mesterségesen előállított, tehát az emberi tevékenység következtében a környezetbe jutó anyag. A korábban említett szerves vegyület-csoportokkal ellentétben a hormon-háztartást zavaró anyagok a µg/L koncentráció tartománynál kisebb, már a ng/L intervallumban is jelentős zavart okozhatnak. Kibocsátásukra a háztartási, illetve ipari, elsőssorban gyógyszeripari, illetve vegyipari szennyvizekkel kerülhet sor. Felszíni vizekben történő megjelenésük a ng/L koncentráció nagyságrendben már az emberi szervezetekre is veszélyt jelenthet, elsősorban abban az esetben, ha befogadó alvizi szakaszain felszíni vízkivételre kerül sor ivóvíz-tisztítási céllal. A jelenleg alkalmazott ivóvíz-tisztítás technológiai lépések egyike sem biztosítja megfelelő mértékben az esetleg jelenlévő hormon-háztartást zavaró anyagok eltávolítását az ivóvízből. 

A szervetlen mikroszennyezők közül a nehézfémek könnyen felhalmozódhatnak az élő szervezetekben. A nehézfémek szoros kapcsolatba lépnek a szerves vegyületek (elsősorban a fehérjék) kén atomjaival, és a felhalmozódás során denaturálják a fehérjék, elsősorban az enzim-fehérjék jelentős részét. Különösen veszélyes a higany, a kadmium, az ólom és a króm, de nem sokkal marad el tőlük a nikkel sem. Száznál több halálos áldozatot követelt az ötvenes és hatvanas években a higany szennyezés okozta Minamata-kór, míg a több évtizedes folyamatos kadmium szennyezés (Itai-itai betegség) halálos áldozatainak száma több tucatra tehető. Bár a légutakba bejutó ólom nagyon sok esetben okozott súlyos, halállal végződő betegséget, ólom okozta vízszennyezés kiváltotta, több halálos áldozatot követelő mérgezésről az általunk feltárt szakirodalom nem számolt be. Nincs tudomásunk több emberi áldozatot követelő olyan betegségekről sem, melyek kiváltásában a króm, vagy nikkel vegyületeknek lett volna meghatározó szerepük.

Mind a mai napig erősen vitatott, hogy a réz és a cink a mikroszennyező anyagok közé sorolható-e. Mindkét elemre, de különösen a cinkre meghatározott mennyiségben az élő szervezeteknek szükségük van, de pl. a réz már néhány µg/L koncentrációban egyes halfajokra toxikus. Felszíni vizeinkben a cink nem ritkán 100 µg/L koncentráció nagyságrendben fordul elő. A cink forrása csak részben az ipar. A környezetbe kerülő cink elsősorban a háztartásokból származik (az ivóvízvezetékként alkalmazott horganyozott vascsövek, valamint a bádog ereszcsatornák a legfontosabb cink-források). Nem véletlen, hogy a felszíni vizek mellett a szennyvíztisztító telepeken képződő iszapok nehézfém tartalmának legnagyobb része cink. Általános tapasztalat, hogy a kis vízfolyások települések alatti szakaszán akár többszörösére is nőhet a víz cink koncentrációja.

A szervetlen mikroszennyezők közé soroljuk az arzént. Előfordulása felszíni vizekben nem gyakori, sem a háztartási, sem az ipari szennyvízkibocsátások nem terhelik érzékelhető módon arzén vegyületekkel a befogadókat. A hazai rétegvizek – és helyenként talajvizek – ivóvízellátási szempontból elfogadhatatlanul nagy arzén koncentrációja természetes eredetű és oldott állapotú.

A szervetlen mikroszennyezők közé sorolható a cianid ion is. Komplexképző tulajdonságai miatt kiterjedten alkalmazzák a galvanizáló iparban, illetve egyes nemesfémek (pl. arany) érceiből történő kinyerésénél is. Ez utóbbi alkalmazásnak, és a felelőtlen technológiai-víz tárolásnak volt következménye a 2000. januári-februári időszakban bekövetkezett katasztrofális vízszennyezés a Tisza magyarországi szakaszán. Cianid tartalmú szennyezések ipari szennyvízkibocsátásokból származnak. Tekintettel arra, hogy a cianid ionok rendkívül veszélyesek az élő szervezetekre, szennyvizekben megjelenő koncentrációjuk megfelelő mértékű csökkentésére megbízható, hatékony technológiákat dolgoztak ki. A technológiai előírások pontos betartása esetén a befogadókat nem terheli elfogadhatatlan cianid mennyiség. A cianid kibocsátás tehát megfelelően szabályozható.

A mikroszennyezők megjelenési formái és veszélyességük

A mikroszennyező anyagok a vízben oldott és/vagy szilárd állapotban jelenhetnek meg. A mikroszennyezők veszélyessége koncentrációjukon kívül jelentős mértékben attól is függ, hogy milyen a megoszlás az oldott és szilárd, vagy szilárd anyaghoz tartósan kötődő (melyet szilárdnak tekintünk) frakciója között. Nagyon fontos tehát annak ismerete, hogy az adott víztérben milyen körülmények befolyásolják az egyes komponensek megoszlását az oldott és szilárd állapot között. A környezeti feltételek, az adott víz fizikai és kémiai jellemzői, valamint azok változása alapvetően megváltoztathatja az egyes mikroszennyezők megoszlását az oldott és szilárd állapot között.

Az illékony szerves mikroszennyezők (valamint a dimetil-higany!) kizárólag oldott formában vannak jelen a vízben. A mikroszennyező anyagok döntő többsége azonban mind oldott, mind szilárd állapotban egyaránt megjelenhet a vízben. Az adott mikroszennyezők oldott és szilárd állapotú formáinak pillanatnyi aránya az adott vegyület kémiai összetételétől, a vízben uralkodó pH viszonyoktól, a pufferkapacitás nagyságától, a víz hőmérsékletétől, a sótartalomtól, valamint a víz lebegőanyag tartalmának minőségétől és mennyiségétől függ. 

Míg a szerves mikroszennyezők egyetlen kémiai szerkezettel jellemezhetők, a nehézfémek többféle vegyülete is jelen lehet a vízben egyidejűleg. A vízben egyidejűleg jelenlévő nehézfém vegyületek különböző oldékonysággal rendelkeznek. Általános szabályként megállapítható, hogy adott nehézfém esetében az oxidált állapotú vegyületek vízben rosszabbul, míg a redukált állapotúak jobban oldódnak. Kivétel a króm, melynek oxidált állapotú vegyületei vízben jól, míg redukált állapotú vegyületei rosszul oldódnak. 

A pH kis mértékű (±0,5 egység) megváltozása nem befolyásolja jelentősen az adott mikroszennyező megoszlását a szilárd és oldott állapot között. Az említettnél nagyobb mértékű pH változásra egy adott víztérben csak rendkívüli meteorológiai események, vagy jelentős vízszennyezések alkalmával kerül sor. Hazai felszíni vizeink pufferkapacitása elegendően nagy ahhoz, hogy jelentős pH változásokra ne kerüljön sor. Ennek következtében felszíni vizeink pH értéke – kevés kivételtől eltekintve – 6,8 és 8,5 között változik. Ez a pH tartomány és viszonylag nagy pufferkapacitás érték a nehézfémek tekintetében inkább a kicsapódásnak, mint az oldódásnak kedvez.

A víz hőmérsékletének függvényében változik az adott mikroszennyezők oldódása. Az illékony mikroszennyezők oldódása csökken a hőmérséklet növekedésével, így magasabb hőmérsékleten az oldott komponensek nagyobb része távozik a gáztérbe (levegőbe), mint hideg víz esetén. A szilárd anyagok ezzel szemben a víz hőmérsékletének emelkedésével jobban oldódnak. Az egyes felszíni vizek évenkénti közel 20 ºC-os hőmérsékletváltozása a mikroszennyezők nagy részénél nem okoz jelentős módosulást oldódásukban, de az illékony komponensek esetében már számottevő változás lehet a vízben maradó koncentráció tekintetében. A hazai felszíni vizekben bekövetkező hőmérséklet ingadozás tehát csak kis mértékben változtatja meg az egyes mikroszennyező komponensek oldott-szilárd arányát.

A mikroszennyezők oldott-szilárd megoszlását jelentősen megváltoztathatja az adott víztérben jelenlévő lebegőanyagok minősége és mennyisége. A lebegőanyagok nagy része – méretük alapján – a kolloid, kvázi-kolloid diszperziók közé sorolható. A kis méretek - µm, illetve két- három tucat µm – miatt az adott lebegőanyag részecskék fajlagos felülete nagy, és ennek következtében nagy adszorpciós kapacitással rendelkeznek. A lebegőanyagok felületén az oldott állapotú mikroszennyező anyagok nagy mértékben adszorbeálódnak, lényegesen megváltoztatva az adott komponensek megoszlását az oldott, illetve szilárd állapot között. Az adszorpció mértéke mind a lebegőanyagok minőségétől, mind mennyiségétől függ.

A viszonylag kis sűrűségű, nagy fajlagos felülettel rendelkező szerves lebegőanyagok kitűnő adszorpciós képességgel rendelkeznek, mind szerves, mind a szervetlen mikroszennyezők tekintetében. A nagyobb sűrűséggel, de kisebb fajlagos felülettel rendelkező szervetlen lebegőanyagoknak kisebb az adszorpciós kapacitásuk, elsősorban a szerves komponensek adszorpciója gátolt. Az ásványi eredetű lebegőanyagok adszorpciós kapacitását – különösen a nehézfémek tekintetében – nagy mértékben növeli, ha az adott lebegőanyag részecske felülete ioncserélő képességekkel rendelkezik. Az ioncsere adszorpció jelentős mértékben csökkenti az oldott állapotú nehézfémek koncentrációját, de növeli a szilárd állapotban megjelenőkét.

Egy adott víztérben az aktuális vízhozam (folyók), illetve a hullámzás intenzitás (folyók, sekély állóvizek) függvényében változhatnak a lebegőanyag kiülepedés, illetve az üledék felkeveredés körülményei. Tekintettel arra, hogy a kiülepedés és a felkeveredés miatt folyamatos kölcsönhatás van a lebegőanyagok és az üledék között, a víztérben megjelenő aktuális mikroszennyező koncentráció nem lehet független a fenéküledékben megjelenő mikroszennyező anyagok mennyiségétől. Figyelembe kell vennünk azt is, hogy a fenéküledék és a víztér határfelületének közelében folyamatos kölcsönhatás következtében mind újraoldódási, mind adszorpciós folyamatok lejátszódnak. Hogy ezek közül melyik válik dominánssá azt a környezeti feltételek szabják meg. A fenéküledék egy adott víztérben mikroszennyező depó, de a körülmények változása esetén forrás egyaránt lehet. A mikroszennyezők adott víztérben való jelenlétének értékelésekor a fenéküledék szerepe nem hagyható figyelmen kívül.

A hosszú távon oldott állapotban megjelenő mikroszennyezők a folyók vizében akadálytalanul, jól kiszámíthatóan vándorolnak. Más a helyzet a szilárd állapotú mikroszennyezőkkel (beleértve a lebegőanyaghoz kötötteket is), melyek a vízfolyások sajátosságainak, az áramló víz mennyiségének és sebességének függvényében kiülepedhetnek, és így az üledékbe kerülhetnek, illetve az üledék felkeveredésével az áramló vízbe juthatnak. Míg a folyóba egy adott ponton oldott állapotban bejutó (és hosszú ideig oldott állapotban is maradó) mikroszennyező transzportja mind sebesség mind koncentráció-eloszlás tekintetében megfelelő pontossággal előre jelezhető a bebocsátás alatti folyószakaszokra, a szilárd állapotú anyagokra ez nem igaz. A kiülepedés mértéke, illetve a kiülepedő lebegőanyag frakcióban jelenlévő mikroszennyezők mennyisége nem becsülhető a szükséges pontossággal. Még kevésbé lehet elfogadható pontossággal előre jelezni az üledék felkeveredését, vándorlását, ismételt kiülepedését a folyó alsó szakaszain, illetve a felkeveredő és az áramló vízzel vándorló üledék mikroszennyező tartalmát.

A mikroszennyezők élőlényeket károsító hatásukat vízben oldott formájukban fejtik ki. A vízben oldott anyagok lényegében akadálytalanul juthatnak át a sejtfalon, így a sejtek belsejében károsító hatásuk könnyen érvényesülhet. Ezzel szemben a szilárd állapotú, vízben rosszul oldódó anyagok – amíg ebben a formában vannak jelen – közvetlen károsító hatást nem képesek kifejteni. A természetes életközösségek védelme szempontjából ezért nagyon fontos, hogy az egyes komponensek oldott-szilárd arányát a lehető legkisebb értéken tartsuk. A korábbiak alapján azonban egyértelmű, hogy a szilárd állapotban jelenlévő komponensek a környezeti feltételek változása miatt könnyebben, vagy nehezebben de oldott állapotba kerülhetnek, és a kevésbé veszélyes forma rövid időn belül nagyon veszélyes állapotúvá válhat.

