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1. BEVEZETES

Az emberiség muilanyagfelhaszndldsa az elmult évtizedekben folyamatosan novekszik,
hiszen ezek az anyagok az életiink Osszes teriiletén jelen vannak. Alkalmazasuk nélkiil a joléti
tarsadalomban megszokott életszinvonal ¢és kényelem, azaz az egyén szintjén értelmezett
mindennapi id6- és energiamegtakaritas elképzelhetetlen. A miianyagok szamos teriileten valoban
hozzdjarulnak ¢letlink mindségének noveléséhez (pl. egyszerhaszndlatos orvosi eszkozok,
infrastruktira vezeték rendszerek), sok esetben viszont sziikségességiiket, felhasznalasuk
koriilményeit és fogyasztasi szokasainkat célszeri lenne mérlegelni és ujra tervezni (pl. eldobhat6
csomagoldanyagok).

A nem megfeleld gyartoi és fogyasztdi magatartas, illetve a kiforrott hulladékkezelési
technoldgidk hianya miatt a miianyaghulladékok kornyezeti megjelenése sajnos mindennapos
latvannya valt vildgszerte. Magyarorszagon a probléma sok esetben kevésbé szembedtld, mint a
tengerpartokon (kiilénosen a dél-azsiai régioban), azonban a tengeri miianyagszennyezés nagy
aranyban szarazfoldi eredetii (Id. mianyaghulladék a Felsd-Tiszan). A szemmel érzékelhetd
muanyaghulladékokon tal tovabbi problémat jelent az 5 mm-nél kisebb miianyagdarabok, az un.
mikromilanyagok megjelenése a kornyezetben. Ezen apro részecskék eléfordulasanak és esetleges
karos hatasainak kutatdsa az utobbi években a kornyezettudoméanyok egyik fontos teriiletévé valt,
de a (mikro)miianyagok problémakoére egyre inkabb a tarsadalmat is foglalkoztato témava valt.
Az Eurobarométer felmérés 2020-ban kdzz¢ tett adatai szerint az eurdpai lakosok mintegy 90%-a
aggodik a mikromilanyagok kornyezeti hatasai miatt (HTTP 1), mig a népesség 48%-a hallott a
mikromilanyagok ¢lelmiszerekben valo megjelenésér6l (HTTP 2).

A kockazatok részletes megértéséhez elengedhetetlen a miianyag terhelés mértékének
megismerése a kiilonbozé kornyezeti elemekben. A mikromiianyagok esetében ez kiilondsen
Osszetett feladat, hiszen nem egy konkrét anyagrol, hanem eltérd paraméterekkel (méret, alak,
anyagtipus és slirliség) tag hatarok kozott valtozé anyagcsoportrdl van szo. Vilagszerte szamos
helyrdl kimutattak eléfordulasukat felszini vizekben, liledékekben és €l01ények szervezetében is,
azonban édesvizi megjelenésiikrdl rendelkezésre all6 informacidink limitaltak. A tavak, folyok
mikromiianyag terhelésének megismerése nem csak a fentebb emlitett tengeriranyd transzport
megértése miatt lenne fontos, hiszen maguknak az édesvizi rendszereknek is hatalmas jelentdsége
van a hétkoznapi életiinkben (pl. ivoviztermelés, akvakultira, ontdzés), igy jO mindségiik
l1étkérdés.

Az adatok komplex értékelhetdségét hatraltatja tovabba az is, hogy a mintavételi technikak,
a mintaelokészitési és vizsgalati modszerek eltéréek, igy az eredmények sok esetben nem

Osszehasonlithatoak. Hozzajarul ehhez az egymadstdl eltérdé mérettartomanyba esd részecskék



vizsgalata, illetve az eredmények kiilonb6zé dimenzidban vald feltiintetése (pl. részecskék
szamanak vagy tomegének megadasa adott térfogatu viztestben vagy adott feliiletli vizfeliileten).

Az édesvizi mikromlianyag kutatasok fentebb leirt hidnyossagai miatt kutatdsom soran

célul tiztem ki, hogy Kelet-K6zép-Europaban els6ként, Magyarorszagon felszini vizekbol és
iledékeikb6l mintat gyljtsek és a mintak mikromilanyag tartalmat meghatarozzam. Munkam
soran az egységesités érdekében a vizmintavételi modszer fejlesztése, a mintavételi modszer
hatékonyséagara vonatkozo6 informaciok gytjtése is céljaim kozott szerepelt. A mintavétel utan a
mintak tobb mintaeldkészitési [épésen esnek at, amelyek szintén nem egységesek, illetve jelentds
hibat okozhatnak az eredményekben. A minél pontosabb mikromiianyag koncentraciok megadasa
érdekében célom volt Ujszeri viz minta el6készitdé eszkoz fejlesztése, valamint az eszkdz
hatékonysaganak értékelése.

Doktori kutatasom soran az alabbi konkrét célokat hataroztam meg:

- felszini viz ¢és iiledék mintdk gyiijtése €s a mintdk mikromiianyag tartalméanak
vizsgalata természetes vizekben és halastavakban,

- minél nagyobb térfogatii mintat minél kisebb porusu sziiron gyiijté mintavételi modszer
fejlesztése és hatékonysaganak értékelése a mikromtianyagok visszanyerhetdségének
kvalitativ és kvantitativ meghatarozasa érdekében,

- kis térfogatu, koltséghatékony és vegyszertakarékos mintaclékészitési eszkoz és
modszer fejlesztése, hatékonysaguk értékelése a mikromiianyagok visszanyerésének

kvalitativ és kvantitativ meghatarozasa érdekében.



2. IRODALMI ATTEKINTES

2.1. Mianyagtermelés és miianyag hulladékok

A mianyagok felfedezése és nagylizemi gyartasa a XX. szdzad elejére datalhatd. A
milanyagok makromolekularis anyagok, ismétlédé egységekbdl (monomerekbdl) felépitett
polimerek, amelyekhez jellemzden egyéb anyagokat, adalékokat vagy tarsit6 anyagokat adnak a
felhasznalasi igényektdl fiiggéen (PUKANSZKY & M0OCz0, 2011). Sokoldalusaguk, ellenallosaguk,
kis sulyuk miatt a XXI. szdzadban a hétkoznapi élet elengedhetetlennek tiind részét képezik. Jol
mutatja ezt az elmult évtizedekben a milanyaggyartasra jellemz0 exponencialisan novekvo
termelés. Ahogy az 1. abran lathat6, 2019-ben vilagszerte kozel 400 milli6 tonna miianyagot
gyartottak. 2000-ben az éves termelés ennek minddssze a fele volt. Eurdpaban az utobbi 20 évben

a termelés volumene alig valtozik, kb. 60 millié tonna évente (HTTP 3).

400
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50

0
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1. abra: Eves milanyagtermelés vilagszinten és Eurdpaban (HTTP 3).

A legnagyobb mennyiségben gyartott miianyagokat és jellemzd felhasznalési teriiletiiket
az 1. tablazatban szemléltetem. A legnagyobb miianyag-felhasznalo szektor a csomagoldipar. A
legyartott milanyagok 40%-at itt hasznaljak fel, ez Gsszesen 24 milli6 tonna anyagot jelent az
Europa Unioban. Ezek jellemzdéen egyszer hasznalatos termékek, tehat jellemzden a gyartas
évében hulladékka valnak. Ennél a mennyiségnél alig tobb, dsszesen 29 millidé tonna milanyag
hulladékot dolgoznak fel évente Eurdpaban (ideértve a lerakast is), a kiilonbozet 5 millié tonna
(HTTP 3). Feltételezhetd, hogy az egyéb iparagakban gyartott miianyagokbdl évente ennél nagyobb
mennyiségl hulladék keletkezik. Ez arra utal, hogy a miianyaghulladék egy része sosem keriil be
a hulladékkezeld €s -hasznosité rendszerekbe, élettjuk a kornyezetben végzddik. A széles kdrben

elterjedt miianyagtipusok igen ellenélldak a kiillonb6zd kdrnyezeti hatdsokkal szemben, ennek a



perzisztencianak a kovetkeztében halmozodott fel nagy mennyiségli miilanyaghulladék mind a
szarazfoldi, mind a tengeri kornyezetben (BARNES ET AL., 2009). A nagyobb méretii

miuanyaghulladékok kornyezeti megjelenése manapsag a vilag szinte minden pontjan érzékelhetd.

1. tablazat: Legnagyobb mennyiségben gyartott miianyagok ¢és jellemz0 felhasznalési teriiletiik

(HTTP 3).
, , Eves gyartott | Jellemzé
ityflgetflepzl:'esse ﬁ;?il;igttgseus mennyiség felhasznalasi Jellemzo6 termékek
g (Mt)* szektor
Elelmiszer csomagolasok,
Polietilén PE 17,3 Csomagoloipar, zacskok, talcak, agrofoliak,
épitipar, agrarium | flakonok, csovek, haztartasi
termékek
Csomagoloipar, Elelmiszer csomagolésok,
Polipropilén PP 11,3 autoipar, épitéipar, | kupakok, tarolodobozok, csovek,
agrarium, haztartds | autdipari elemek
Epitéipar, Ablakkeretek, csovek, tomlok,
Poli(vinil-klorid) PVC 5,8 csomagoloipar, padloburkolatok, kabel
haztartas szigetelések
S T . Szigetel6 anyagok, matracok,
Poliuretan PUR 4,6 Epitdipar, autoipar :
szivacsok
Poli(etilén-tereftalat) | PET 4,6 Csomagoloipar Flakonok
Csomagoléinar Elelmiszer csomagolasok,
Polisztirol PS 3,6 ~somagofopar, | szigetel6 anyagok,
épitdipar, haztartas i
szemiivegkeretek

*Eurdpai Unio6 28 tagallama + Norvégia + Svéjc

2.2. Mikromiianyagok keletkezése és tipusaik

A mikromiianyag kifejezés az elapr6z6dé milanyaghulladék méretére utal. Az elsédleges
mikromiianyagok az ipari termelésben eredendden kisméretlire és kivant alaktra (jellemzben
gombolytire) gyartott, formazott termékek. Ezek az anyagok tovabbi mianyagtermék
eléallitasanak kiindulopontjai vagy kozvetleniil fogyasztéi termékekben (pl. bdérhamlaszto
készitményekben, fogkrémekben) koptatd hatasu anyagként alkalmazott adalékok. A masodlagos
mikromiianyagok a kornyezetbe kikeriil6 és ott aprozod6 hulladékbodl szarmaznak. A miianyagok
szétesése mechanikai, kémiai, fizikai és bioldgiai folyamatok eredménye. Ezek koziil nagyon
jelentds tényez6 az ultraibolya sugarzas, az UV-B (~295-315 nm) és az UV-A (~315-400 nm)
tartomanyban (SHAH ET AL., 2008), amely az oxigénatomoknak a polimerlancba valé beépiiléséhez
sziikkséges aktivalasi energiat biztositja (WEBB ET AL., 2015). Ez a folyamat lanchasadast
eredményez, igy egyre aprobb milanyag fragmentumok keletkeznek (fotodegradécio). A
hagyomanyos, kdolaj alapu miianyagok esetében a polimerlancok szétesése végbemegy ugyan, de
ezt nem koveti azonos ltemben a bioldgiai lebomlds, mert a keletkezd fragmentumok
molekulatdmege még mindig a mikrobiologiai hozzaférhetdség feletti érték lehet. Ez a tényezd

lehet az egyik f6 oka a mikromtianyagok kdrnyezetben valé megjelenésének, felhalmozodasanak.
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Jelenleg nincs olyan jogi szabalyozas, amely a pontos méretkategoriakat definidlna, de
altalanosan elfogadott, hogy az 5 mm-nél kisebb részecskéket nevezziikk mikromiianyagoknak.
Ezen széles mérettartomanyon beliil 5 mm és 1 mm ko6zott nagy mikromiianyagokrol (large
microplastics), mig 1 mm és 1 pm ko6zott kis mikromiianyagokrol (small microplastics) beszéliink
(GEsAMP, 2016; HORTON ET AL., 2017). Az 1 um-nél kisebb részecskéket nanomiianyagoknak
nevezik (GIGAULT ET AL., 2018; FRIAS & NASH, 2019; HILDEBRANDT ET AL., 2020), de bizonyos
esetben ezt a definiciot a 100 nm-nél kisebb részecskékre hasznaljak (EFSA 2016, SCHWAFERTS
ET AL., 2019).

2.3. Mikromiianyagok eléfordulasa

Apré6 muanyagdarabokat elsOként a tengerekben figyeltek meg az 1970-es években
(GEsAMP, 2015), azonban a mikromilanyag kifejezést csupan a 2000-es években hasznaltak
elészor (THOMPSON et al., 2004). Azdta megjelenésiik szamos kornyezeti matrixban, é16
szervezetben és élelmiszerben bizonyitott. A téma kutatasa 2010-t6l intenziven zajlik, ahogy azt a
2. abran az évente megjelend Osszes publikacio szamanak valtozasa mutatja (,, microplastic &
environment” keresési feltétel). Megfigyelésiikben, azonositdsukban és a szennyezés
felszamoldsaban nehézséget jelent, hogy a mikromiianyagok darabszamukat tekintve joval
feliilmtljak a nagyobb miianyaghulladék mennyiségét, de tomegaranyuk forditva alakul a még el
nem aprozodott miianyag hulladékokhoz képest (BROWNE ET AL., 2010). Hozzajarul ehhez az is,
hogy hidnyoznak az egységesitett, szabvanyositdst megalapozo, korvizsgalati modszerek, ahogy

ezt a 2. abran a , microplastic & validation” keresési feltételre kapott kis szamu eredmény

mutatja.
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2. abra: Evente megjelend publikaciok szama kiilonbozd keresési feltételek alapjan abrazolva a

sciencedirect.com oldalon a cim, kivonat és kulcsszo mezdben futtatott keresések alapjan.
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2.3.1. Felszini vizek

A témaban megjelend publikaciokat tanulmanyozva szembe6tld, hogy a legtobb esetben
tengeri kornyezetben (nyilt vizeken vagy partkdzelben egyarant) végzett mikromtianyag vizsgalati
beszamolok dominalnak. A 2. abrarél megallapithato az a tendencia, hogy a mikromiianyagok
elé6fordulasat eddig els6 sorban tengerekben és dceanokban vizsgaltak, hiszen a ,, microplastic &
water ” keresési feltételre jelentésen nagyobb szdmu eredményt kapunk, mint a ,, microplastic &
freshwater ” keresésre. Emellett elmondhatd, hogy az elmult években nem csak a tengereket, de a
szarazfoldi felszini viztesteket (tavakat, folyokat) vizsgald tanulmanyok éves szama is
dinamikusan novekszik. Dolgozatomban elsésorban az Eurdpaban végzett mérési eredmények
attekintésére torekszem, hiszen az altalam vizsgalt teriilet is ebben a foldrajzi régioban helyezkedik
el. Az édesvizek minésége a kontinensen kiemelt fontossagu, mert amellett, hogy mindennapi
¢letlink szorosan kotddik ezekhez a teriiletekhez (pl. ivoviztermelés, tdgazdasagi haltenyésztés,
ontozés), a folyok lehetnek a milanyaghulladék legjelentdsebb szallitoi. A Duna ausztriai
szakaszan végrehajtott mérések alapjan évente tobb mint 1500 tonna, 500 um-nél nagyobb méretii
mikromiianyag keriilhet a Fekete-tengerbe (LECHNER ET AL., 2014). Németorszagban a Rajnaban
1L mintavételi ponton vizsgaltak a 300 um f616tti mikromiianyagok jelenlétét. Az Gsszes mintat
szennyezettnek talaltak. A mintak vizsgalati eredménye alapjan atlagosan 1-10 részecske volt
kimutathatd 1 m? vizben. A csucskoncentracio (22 részecske/m®) a Ruhr-vidék iparosodott
teriiletén jelentkezett. A leggyakoribb miianyagtipusok a polisztirol (PS) és polipropilén (PP)
voltak. (MANI ET AL., 2015). Az Elba folyon vett mintakban atlagosan 5,6 miianyag részecskét
talaltak kobméterenként, amelyek 150 pm-nél nagyobb polietilén (PE) és PP részecskék voltak
(SCHERER ET AL., 2020). Svajci folyok vizsgalata soran 0,1-6,5 részecske/m? kozotti eredmények
mutatkoztak a 300 pm-nél nagyobb mérettartomanyban. A legnagyobb értéket (64 részecske/m®)
csapadékesemény utan mérték. A leggyakoribb anyagtipus a PE volt (62%), de PP (15%) és PS
(12%) is jelentds mennyiségben megjelent (FAURE ET AL., 2015).

Eurépaban nem csak e jelentds méreti folyokrol, hanem tavak terheltségérdl is
rendelkezésre allnak adatok. Olaszorszagban a Chiusi-t6 és Bolsena-t6 vizét vizsgaltak. Ezeken a
helyszineken a 300 um-nél nagyobb mikromiianyagokat joval kisebb koncentracioban, minddssze
0,2-4,1 részecske/m® mennyiségben mutattak ki (FISCHER ET AL., 2016). Svajc hat legnagyobb
tavdn végzett mikromilanyag vizsgdlatok soran szintén 300 pm ¢és 5 mm kozotti
mérettartomanyban vizsgaltak a mikromiianyagok megjelenését, azonban koncentracidjukat nem
térfogategységre, hanem egységnyi vizfeliiletre vonatkoztatva kozolték. Atlagosan 91000
részecskét taldltak egy négyzetkilométer vizfeliileten, a legnagyobb koncentracié 220000
részecske/km? volt (FAURE ET AL., 2015). Ezen értékek elméletileg atszamolhatdak

térfogategységre, azonban a szamitas jelentés hibaval terhelt lehet. Amennyiben a hullamzas és
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vontatasi sebesség altal okozott hatdsokat elhanyagolhatonak tekintjiik €s azt feltételezziik, hogy
a mintavételhez hasznalt haldo 60x18 cm-es szajnyildsa teljes egészében a vizbe merll, az
1,8x10° m® vizmintat jelent 1 km?-en. Ezek alapjan az eredményeket atvaltva azt kapjuk, hogy a
legterheltebb mintaban is minddssze 1,22 részecske jelent meg 1 m® vizben.

A fenti adatokbdl lathaté, hogy az eredmények valtozatos mérettartomanyban és
kiillonb6z6 mértékegységben keriilnek megadasra, igy azok 6sszehasonlitasa sok esetben nem
lehetséges. Az eltéré dimenziok oka a mintavételi és vizsgalati technikdk sokfélesége, amelyekre

részletesen a 2.5.1. és 2.6. fejezetben térek ki.

2.3.2. Uledékek

A felszini vizekbe juté mikromiianyagok kiilonb6zd folyamatok révén bekeriilhetnek az
tiledékbe ¢és ott hosszabb tdvon felhalmozodhatnak. Nem csak a viznél nagyobb stirtiségi
mianyagok (pl. polietilén-tereftalant [PET], polivinil-klorid [PVC]) iilepedhetnek ki. A kisebb
stiriségli anyagok az elhalt szerves tormelékkel (marine snow) vagy mikrobialis kolonizacio
(biofouling) révén megndvekedett stirliségiik miatt is bekeriilhetnek az tiledékekbe (WRIGHT ET
AL., 2013).

Az iiledékmintakat gyljthetik vizpartrdl vagy a vizoszlop alél a mederanyagbol. Parti
iiledékeket vizsgalva olaszorszagi tavakban 112-266 részecske jelent meg egy kg tiledékben. A
vizsgalat eredményeit a szerzOk feliilletegységre vonatkoztatva is megadtak, ez
1922-2462 részecske/m? értéknek felel meg (FISCHER ET AL., 2016). A Garda-t6 északi partvonala
mentén az tiledékben négyzetméterenként 483-1108, mig déli oldalan 8-108, jellemzden PE, PP
¢és PS anyagu részecskét azonositottak kutatok (IMHOF ET AL., 2013). Svajci vizsgalatok a toparti
tiledékekben négyzetméterenként 320-2500 részecskét becsiilnek (FAURE ET AL., 2015), mig
Németorszagban a Rajna mentén kozel 4000 részecske/kg koncentraciot is elért a szennyezés.
Ezekben a mintdkban is a PE, PP és PS anyagok voltak a leggyakoribban, jellemzden az azonositott
részecskék 90%-t tették ki. Ezeken til megjelent PVC, PET és poliamid (PA) is (KLEIN ET AL.,
2015).

Mederiiledékek vizsgalatardl hasonlé mennyiségli adat érhetd el eurdpai viszonylatban. A
velencei laglinaban 672-2175 részecske/kg tartomanyban mozgd eredményeket mutattak a vizsgalt
mintak, a legjellemzébb anyagtipusok a PE és PP voltak (VIANELLO ET AL., 2013). Holland
csatornak iiledékeiben atlagosan 2071 részecske (min. 132, max. 10500 db) jelent meg
kilogrammonként, de az azonositott milanyagtipusokat nem részletezik (LESLIE ET AL., 2017).
Németorszagban az Elba folyobol vett mintdkban térfogategységben jelentik a vizsgalati
eredményeket: 3350000 részecske/m® koncentraciot mértek a 125 um-nél nagyobb frakcioban. A

szerzok megadjak az iiledék atlagos siirtiségét (2,17 kg/cm?®), igy kiszamolhato, hogy eredményeik
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kozelitéssel 1544 részecske/kg koncentracionak felelnek meg. Mas tipusti azonositéasi technikat
alkalmazva (pirolizis gazkromatografia-tdmegspektrometria, 1d. 2.6.3. fejezet) a mikromtianyagok
tomegaranyat is megadjak: 21,4 g/m®125 pm-nél nagyobb és 119 g/m® 20-125 um
mérettartomanyba esO részecskét azonositottak. Ezek az értékek atszamolva 0,001 ¢és
0,055 részecske/kg értéknek felelnek meg. Az azonositott anyagtipusok kozott megjelennek a
nagyobb siriiségii miianyagok (pl. PVC, PET) is (SCHERER ET AL., 2020). A nagyobb siiriségii
mianyagok koncentralodasa a mederiiledékben azok kitilepedésére és felhalmozodasara utalhat.
Ez a jelenség lehet a magyarazat arra is, hogy a vizparton vett iiledékmintdkban inkébb a viznél
kisebb stirtiségli és igy jellemzden a felszinen lebegd, hullamzassal kimosott miianyagtipusok
mutathatok ki.

Az iiledékmintak eredményeit a vizmintak eredményeihez hasonloan nehezen lehet
osszehasonlitani. Ez a mértékegységekben is észrevehetd, hiszen egyarant talalunk eredményeket
feliiletegységre €és tomegegységre vonatkoztatva. Ezen tul jellemz6 itt is, hogy a mintavételi és
vizsgalati modszerek jelentOsen eltérhetnek (pl. eltérd iiledékfrakciok vizsgalata), amelyekre

részletesen a 2.5.2. és 2.6. fejezetben térek ki.

2.3.3. Egyéb kornyezeti matrixok, élelmiszerek

A szérazfoldi eredetli hulladékon tal a szennyviztisztitok a felszini vizekbe és igy az
iledékekbe is jutd mikromiianyagok egyik jelentds forrasai (ESTAHBANATI & FAHRENFELD, 2016).
Annak ellenére, hogy az alkalmazott technologiai 1épések a szennyviztisztitd telepekre érkezd
mikromilanyagok akar 90%-at is eltavolithatjak (a szennyviziszapban koncentralva), a tisztitott
szennyvizben jelentkezd koncentraciok igy is joval nagyobbak, mint a felszini vizek értékei (CARR
ET AL., 2016; MAHON ET AL., 2017; LARES ET AL., 2018). Ezek a mikromiianyagok elsésorban a
haztartdsokban a mindennapi €let részét képezd anyagokbdl szarmaznak, igy a miszalas ruhak
mosasanak és szaritasanak révén poliészter szalak (PES) (BROWNE ET AL., 2011), valamint
kozmetikumokban hasznalt mikrogyongyok keriilhetnek be az éldvizekbe a tisztitott szennyvizzel
(KALCIKOVA ET AL., 2017). A felszini vizekben dominansan megjelené mikromiianyag tipusok
(PE, PP, PS) a szennyvizekre is jellemzdéek (MINTENIG ET AL., 2017). A varosi teriiletekrdl a
felszini vizekbe nem csak szennyviztisztitokon keresztiil érkezhet szennyezés, hanem a kozvetlen
felszini lefolyas (urban runoff) vagy az elvalasztott csatornarendszeren keresztiil érkezd
csapadékviz (stormwater discharge) is jelentés mennyiségii mikromiianyagot szallithat (LIU ET
AL., 2019).

Az elmult években a mikromiianyagok levegdmintdkban valé megjelenésérdl is
beszamolnak (CHEN G. ET AL., 2020). Szdmos tanulmany &ll rendelkezésre arrdl, hogy az

¢lélények szervezetébe is bejutnak, akar kozvetlen emberi fogyasztasra szant termékek esetében
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is (pl. Mytilus edulis — ehet6 kékkagylo) (VAN CAUWENBERGHE ET AL., 2015; EFSA, 2016).
Elelmiszereinkben, igy ivovizben (MINTENIG ET AL., 2014; MINTENIG ET AL., 2019; KIRSTEIN ET
AL., 2020), palackozott vizben (MASON ET AL., 2018; SCHYMANSKI ET AL., 2018) és tengeri soban
(Kim ET AL., 2018) is megjelennek ezek az anyagok. Ivovizmintakban 0,007 részecske/L
(MINTENIG ET AL., 2014), mig palackozott vizmintakban 10,4 részecske/L mikromtianyag volt
kimutathaté (MASON ET AL., 2018). Kagyl6é mintak egy grammjaban 0,2-1,2 részecske jelent meg
(VAN CAUWENBERGHE ET AL., 2015), tengeri s6 mintakban pedig 1674 részecske lehet
kilogrammonként (KIM ET AL., 2018).

A mikromiianyagok megjelenése a kozvetlen emberi fogyasztasra alkalmas ¢l6lényekben,
az ¢lelmiszerekben és a kdrnyezeti, ill. beltéri levegdben eldre vetiti az emberi szervezetben vald
eléfordulasukat is. Az elmult években erre kozvetlen bizonyitékok is ramutattak, hiszen
megjelenésiiket emberi tiriilékben (SCHWABL ET AL., 2019) és méhlepényben (RAGUSA ET AL.,
2021) is igazoltak.

2.4. A mikromiianyagok hatasai

A mikromiianyagok széles korii megjelenése elétérbe helyezi az altaluk okozott
potencialisan kéros hatidsok vizsgalatat az élélények szervezetében. A mikromiianyag kifejezés
egy igen széles anyagcsoportot takar: a rengetegféle kiindulasi polimer, a mlianyagok dregedése
(aging), a valtozatos formak és méretek, amelyek a gyartas és a kornyezeti aproézodas soran
létrejonnek, mind-mind befolyasoljak ezen szennyezok fizikai és kémiai tulajdonsagait. Ennek
fényében joggal feltételezhetd, hogy a biologiai hatdsok is kiilonbozdek lehetnek. Az
anyagcsoportra jellemzdé sokféleség, az eldforduldsukra vonatkoz6 informécidhiany, és a nem
egységes modszerekkel mért, igy a nehezen vagy egyaltalan nem 6sszehasonlithato
eredmények miatt a mai napig atfogo okologiai- és humanegészségiigyi kockazatbecslés nem
jott létre a mikromuanyagok vonatkozasaban.

Ugyanakkor a tapasztalatok szerint a mikromiianyagok jelent6s kockazatot jelenthetenek a
mutattdk; a lenyelt mlianyagok az allatok testében kiilonb6z0 sériiléseket okoztak (alakjuk,
stirliséglik és méretiik miatt). Fizikai hatasukat potencialis felhalmozddasuk és transzlokacidjuk is
befolyasolja. A (mikro)miianyagok képesek az emésztdszervek akar teljes elzarodasat eldidézni,
ahogy az a 3. abran is lathatd, de az érdes részecskék koptathatjak is a tapcsatorna feliiletét, illetve
képesek a szovetekbe bedgyazodni. Csokkenhet az enzimtermelddés és a taplalkozasi aktivitas. A
tdpanyagok nehezebb felszivodasat idézhetik eld, mely novekedési zavarokat okozhat. A
reprodukcios folyamatokra is hatassal lehetnek; csokkenhet a szteroid hormon szint, kitolodhat a

peteérés (WRIGHT ET AL., 2013).
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3. abra: A tapcsatornaba keriilo és azt eltomité mlianyag részecskék az élolény pusztulasdhoz

vezethetnek (Laysan albatrosz, Phoebastria immutabilis, Csendes-Oceén, YOUNG ET AL., 2009).

A mikromtianyagok lenyelése altal okozott fizikai veszélyeken tul az elmult években egyre
tobb kutatds iranyul az altaluk hordozott kémiai veszély feltérképezésére, amiben bizonyos
szennyezbanyag-promoterek lehetnek. Ennek egyik lehetséges utja a gyartas soran felhasznalt,
tobbnyire mérgez0 vagy hormonhaztartast zavar6 anyagok (pl. biszfenol-A, ftalatok,
égésgatloként alkalmazott polibromozott-bifenil-éterek) kioldodasa (SAAL ET AL., 2008). Ezen
tulmenden a mikroplasztikok feliiletén a vizekben mar jelen 1év6 perzisztens szerves szennyezok
(pl. novényvédé szerek, policiklusos aromas szénhidrogének és poliklorozott bifenilek)
adszorbealodhatnak, hiszen ezeknek a vegyiileteknek a viz-polimer megoszlasi hanyadosa nagy a
polimerek javara (ANDRADY, 2011; VAN ET AL., 2012). A vegyi szennyezbéanyagokon tal a
mikromilanyagok human- €s allatpatogén mikroorganizmusok vektorai is lehetnek, azaz nagy

tavolsag megtételére alkalmas transzport mechanizmust jelentenek (BOWLEY ET AL., 2021).

2.5. Mikromiianyagok mintavételének modszerei

A 2.3. fejezetben bemutattam a felszini vizek és iiledékek mikromiianyag vizsgélati
eredményeit, els6sorban Eurdpdra Osszpontositva. Az eredményekbdl lathatd, hogy a mért

koncentraciok relative kicsik, éppen ezért fontos a nagy mennyiségli minta gyiijtése, melyet
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szliréssel érhetlink el. Ebben az alfejezetben a kiilonb6z6 mintavételi modszerek ismertetésén
keresztiil raviladgitok arra, hogy milyen okai lehetnek az eredmények dimenzidjaban mutatkozé

eltéréseknek, hibaknak, ami egyben gatolja a mért értékek 6sszehasonlithatosagat.
2.5.1. Vizmintak

2.5.1.1. Mintavétel plankton haléval

Az els6 mikromianyag vizsgalatok a tengeri kornyezethez kotddnek. Az aprd
mianyagrészecskéket véletleniil fedezték fel kdzel 50 évvel ezel6tt, mikdzben a Sargasso-tenger
egyedi felszinkozeli Okoszisztémajat (Sargassum) mintaztak planktonhalok segitségével
(CARPENTER & SMITH, 1972). A tengerek és 6ceanok viz mintazasanak azota is a legfobb eszkoze
a planktonhalo. Tobbféle kialakitas 1étezik, de a legjellemzébb az Gn. manta-halé (manta net),
anyagara (nylon) egy helyen talalhat6 utalas (CRAWFORD & QUINN, 2017). A tavak, folyok
mintazasaban is gyakran hasznalt eszkoz. A fém kerethez kétoldalrdl uszotestek csatlakoznak,
innen ered az atlanti 6rdograjara (Mobula birostris, korabbi nevén Manta birostris) utal6 kifejezés.
A manta-halot a 4. abran szemléltetem. A 2.3.1. fejezetben bemutatott eurdpai mérésekhez a halot
egy jellemzoen 60x18 cm-es fém kerethez erdsitik, a szajnyildsban mechanikus aramlasmérot
helyeznek el az atszlirt viztérfogat mérésére. Az alkalmazott hdldo porusitmérdje szamos
publikacioban 300 pm volt (FAURE ET AL., 2015; MANI ET AL., 2015.; FISCHER ET AL., 2016).

Az alkalmazott halo porusatmérdje, illetve a keret mérete és alakja azonban tébb esetben
eltérd lehet. Gyakori a 333 um porusu halo hasznalata (MASURAET AL., 2015; STOCK ET AL., 2019),
de teljesen egyedi megoldasok is léteznek. Az ausztriai Duna szakasz mintdzasa sordn 500 pm
porusu és 50 cm sz4jnyilasu halot hasznaltak. A kor alaka nyilas teljes egészében a felszin ala
meriilt, mig a manta-halonal ez nem jellemz0 a stabilizald Gszokamrak miatt. Szintén kor alakq,
teljesen a vizfelszin ald mertil6 halot hasznaltak Németorszagban az Elban, de a szdjnyilas csupan

17 cm atmérdjii, a haldé 150 um poérust volt (SCHERER ET AL., 2020).

Levehet6 mintagyiijt6
(,,cod end”)

Vonészem /

Fém keret Vonészem e s )
Stabilizal6 uszokamrak

4. abra: Plankton hal6 (manta halo) felszini viz mintak gyjtésére (CRAWFORD & QUINN, 2017).
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A fentebb ismertetett modszerek alkalmazasa soran a mintat a hald6 méretének megfeleld
mélységbdl gytijtik kdzvetleniil a vizfelszinrél. A planktonhdlot egy ausztriai mintdzas soran Ugy
modositottak, hogy ne csak a felszinrdl, hanem a vizoszlop kozepérdl, valamint a mederfenék
feletti rétegbdl is gylijtse a mintat. A felszinen és a vizoszlop kozepén alkalmazott, két egymas
mellett elhelyezkedd keret 60x60 cm méretii, az egyiken 250 pm-es, mig a masikon 500 um-es
halo talalhat6. A vizoszlopban opcionalisan egy kisebb nyilast, kisebb porust (41 pm) halo is
elhelyezhetd. A vizfenéken 30x60 cm nyilast, 500 um porusu halot helyeznek el, ahogy az az
5. abran lathat6 (LIEDERMANN ET AL., 2018).

Vizfelszin

60x60 cm szajnyilas
500 pm és 250 pm porusu
halok

uszotestek

Vizoszlop kozép

60x60 cm szajnyilas

. 500 pm és 250 pm porusu
halok
opcionalis 41 pm porusu
halo

Mederfenék

30x60 cm szajnyilas
500 pm porusu halo

sulyozas

5. abra: Egyedi kialakitasu, tobbszintii planktonhal6 folyévizi mintazashoz (LIEDERMANN ET
AL., 2018).
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A manta-halot kevés esetben hasznaljak 300 pm-nél kisebb porusatmérdji haloval, pedig
a kisebb részecskék szamossaga feliilmulja a nagyobbakét. Jol lathatdo ez a Szajnan végzett
vizsgalatok eredményeibdl, ahol 80 pm-es és 450 pm-es halokkal vett mintak adatai alapjan
jutottak erre a kovetkeztetésre. Elobbivel vett mintak 3-108 részecske/m® mig utdbbival vett
mintak 0,28-0,47 részecske/m? koncentraciot mutattak (DRIS ET AL., 2015).

A planktonhal¢ vitathatatlan elénye, hogy nagy mennyiségli vizminta sziirésére alkalmas,
a 150 um poérusu halon akar 3-32 m® minta is atdramoltathatd (SCHERER ET AL., 2020). Ez azt
jelenti, hogy konnyen elérhet6 a Bannick ¢és munkatarsai altal az 1-5 mm kozotti részecskékre
vonatkozolag megadott 2,3 m3, reprezentativ térfogatli vizmintanak szamité mennyiség (BANNICK
ET AL., 2018). A mintdzhatd vizmennyiség természetesen fligg az adott vizfolyason, allévizen
uralkod6 aktudlis koriilményektol (pl. vizallas, lebegbanyagtartalomtol), ahogy ez a tobbszintii
planktonhal6 ausztriai alkalmazésa soran is lathatova valt. A halok hatasfokat ugy mérték, hogy a
mintavétel alatt Doppler-elven miik6dé vizhozammeérdvel rogzitették a folyora éppen jellemzd
viszonyokat, majd ezeket az értékeket Osszehasonlitottdk a haldokban elhelyezett mechanikus
aramlasmérok altal rogzitett adatokkal. Az eredmények azt mutattdk, hogy kis vizhozam
(1276 m®/s) esetében mindkét hald 90% koriili hatasfokkal miikodstt 25 percig tartd mintavétel
soran, mig nagy vizhozamnal (3392 m®/s) az 500 pum-es halé 4tlagos hatasfoka 78% volt, a
250 pm-es haloé csupan 51%. A mintavétel ebben az esetben minddssze 5 percig tartott. Ezek az
értékek jol jellemzik a kisebb pérusu halé gyorsabb eltomédését. A nagyobb vizhozam
esetében a gyors elttmddés a 41 pm-es hald anyagdban jelentds mechanikai stresszt okozott
(LIEDERMANN ET AL., 2018).

A mikromlianyag mérési eredmények Osszehasonlithatosagdnak szempontjabol a
fentieken, illetve a limitalt legkisebb porusatmérén tul a planktonhalonak tovabbi hatranyai is
megallapithatok. Alkalmazasa és a mintazasok kozotti tisztitdsa koriilményes. Amennyiben
allovizen alkalmazzdk, ugy a vontatasarol is gondoskodni kell, igy a mintavétel koltségei
novekednek. Sajat megfigyelések alapjan elmondhato, hogy a mechanikus dramlasmérével mért
vontatasi Uthossz €és a keret bemeriilé keresztmetszetébdl szamolt térfogatadat nem kelld
pontossagu, hiszen a legkisebb hulldmzas is tobb centiméteres kiilonbséget jelent a meriilési
mélységben, ami a térfogat szamolasakor 10-20%-os hibat is eredményezhet (pl. 18 cm meriilési
mélység esetén 2-4 cm ingadozas). Az eszkoz jelentés mennyiségii miianyag alkatrészt tartalmaz,
ami a minta elszennyezO0dését okozhatja. A nagy feliiletli, el6szliré nélkiili szajnyilason nagyobb

novényi részek is bejuthatnak, amelyek a minta tovabbi kezelését jelentdsen megnehezitik.
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2.5.1.2. Mintavétel frakcionalt sziiréssel

A planktonhédlés mintavétel alternativdjaként elsdsorban tavakon, folyokon elterjedt
moddszer a frakcionalt szlirés. A szivattyu altal csdoveken at szallitott vizet bizonyos esetekben
egymasra helyezett fém szitaszoveteken gravitacios uton engedik at (LUSHER ET AL., 2014;
BANNICK ET AL., 2018; TAMMINGA ET AL., 2019; MINTENIG ET AL., 2020), vagy sziiréhazakban
rogzitett fém szlirObetéteken nyomas alatt folyatjak at (SETALA ET AL, 2016; MINTENIG ET AL.,
2017; KIRSTEIN ET AL., 2020).

A térfogat mérése torténhet a szivattyu allando szallitasi teljesitményének eldzetes
feljegyzésével (TAMMINGA ET AL., 2019), de ez csak akkor miikod6képes, ha a szlir6k eltomodése
kovetkeztében nem csokken a szallitasi teljesitmény. Egyéb esetben pontosabb és egyszeriibb, ha
vizmér6 oOra van a rendszerbe épitve (BANNICK ET AL., 2018).

A kaszkadba helyezett szlirdelemek porusatmérdje nagy tartomanyban véalaszthato (PRATA
ET AL., 2019). Ennek kovetkezménye, hogy a kiilonboz6 kutatdcsoportok nem egységesen kezelik
az alkalmazott porusatméroket, igy az eredmények nem lesznek dsszehasonlithatoak. Bannick és
munkatarsai (BANNICK ET AL., 2018) ennek fejlesztése érdekében egységesitésre tesznek
javaslatot: 5000; 1000; 500; 100; 50; 10; 5 és 1 um porusu sziir6k hasznalatat iranyozzak eld. A
mérethatarokat az altalanosan elfogadott mikromiianyag (<5000 pm) és kisméretli mikromiianyag
(<1000 um) definiciobol vezetik le, mindig egy nagysagrenddel csokkentve az értékeket.

A kisebb porusu sziir6k hasznalata kiemelten fontos, hiszen tobb izben bizonyitast nyert,
hogy ezen részecskék szamossaga nagyobb (DRIS ET AL., 2015; SETALA ET AL, 2016). A Kisebb
részecskék egységnyi térfogatban mért nagyobb ardnya miatt ezek kimutatdsanal a kisebb
térfogati minta is reprezentativnak tekinthetd, igy Bannick és munkatérsai szerint 500 pm-es
mikromiianyagoknal akar 50 liter minta is elegend6 lehet (BANNICK ET AL., 2018). Jobb gyakorlat
azonban a nagyobb mennyiségli minta gylijtése. Koelmans és munkatarsai (KOELMANS ET AL.,
2019) a kaszkad szlir6kkel gylijtott mintdk minimum térfogatat 500 literben rogzitik, azonban
jellemzden ennél nagyobb, 1-2 m® mintat vesznek (LUSHER ET AL., 2014; SETALA ET AL, 2016;
TAMMINGA ET AL., 2019).

Bar egy Osszehasonlitdé mérés soran nem talaltak szignifikans kiilonbséget azonos
pontokon gytijtott 0,5 m? és 1 m® mennyiségli minték vizsgalati eredményei kozott (TAMMINGA ET
AL., 2019), fontos az ezer literes nagysagrend betartasa. A kisebb mintamennyiségekb6l mért
eredmények félrevezetdek lehetnek a felskalazas kdvetkeztében (pl. 100 liter minta eredményébdl
1 m®-re vonatkoz6 eredményt megadni). A felskdldzas torzité hatasanak jelentdségét mutatja, hogy
12-20 liter mintabol mért eredmények ezres nagysagrendii értékeket mutattak kobméterenként
(ZHAOETAL., 2014; WANGET AL., 2017), mig a planktonhaldval gyiijtott nagy térfogatt (akar tobb

szaz kobméter volumenii) mintakban jellemzbéen tizes nagysagrendben jelennek meg a
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mikromiianyagok egy kobméterre vonatkoztatva (LECHNER ET AL., 2014; FAURE ET AL., 2015;
MANI ET AL., 2015; FISCHER ET AL., 2016; SCHERER ET AL., 2020). Fontos megjegyezni, hogy a kis
mintatérfogaton tl ehhez a kiilonbséghez alkalmazott sziirdk kisebb porusmérete (32-50 pm) és
a foldrajzi elhelyezkedés (Azsia) is hozzajarulhatott (ZHAO ET AL., 2014; WANG ET AL., 2017).

A frakcionalt sziirésre €pitett rendszerek esetében is eléfordulhatnak miianyag alkatrészek,
amelyek a minta szennyezddését okozhatjak (pl. PVC-tomlék 1d. TAMMINGA ET AL., 2019), de
ezek az alkatrészek kivalthatok (pl. szilikon csovekkel 1d. BANNICK ET AL., 2018). A
szlirérendszerrel valo mintadzas nehezitd tényezdje, hogy a szivattyl lizemeltetéséhez a mintavétel

helyszinén biztositani kell az energiaforrast.

2.5.2. Uledék mintak

A vizmintavételhez hasonl6an az liledék mintak gytiijtésére sincsen egységesen elfogadott
modszertan, amely garantdlnd a reprezentativ mikromiianyag-meghatarozast. Az liledék mintakat
sziikség esetén a laboratoriumban frakciondljdk, azonban a vizsgalat a teljes iiledékbodl is
végezheté. Uledék mintak esetében is megfigyelték, hogy a kisebb részecskék szamossaga
nagyobb, mint a nagyobb részecskéké (FISCHER ET AL., 2016). Az eredmények egyarant
vonatkozhatnak nedves vagy szaraz mintatomegre, térfogategységre vagy feliiletegységre. A
mintavétel sordn a mintazott teriilet vagy térfogat, a mintavétel mélysége a kiilonb6zd mintavételi
modszerek  valtozatossaga miatt sok esetben eltér6, ami gatolja az eredmények
Osszehasonlithatdsagat.

Eurépai helyszineket vizsgaldo tanulmanyokban vizparti iiledékek gytlijtése soran a
mintateriileteket jellemzden egymastol egyenld tavolsagban elhelyezett, 30x30 vagy 50x50 cm-es,
rozsdamentes acélbdl késziilt kvadratokkal jelolték ki. A mintavétel mélysége 3-5 cm kozott
valtozott (FAURE ET AL., 2015; FISCHER ET AL., 2016). A mérési eredményeket jellemzden
feliiletegységre vonatkoztatva adtdk meg, de mivel a mintavétel mélysége eltérd lehet, ezért
érdemes tomegre vonatkoztatott eredményt is kozolni, ahogy €z az olaszorszagi mérési
eredmények esetén is tortént (FISCHER ET AL., 2016).

A vizparti liledékek els@sorban a vizfelszinen lebegd, kisebb stirliségili, hullamzas altal a
parti zondba sodort mikromilanyagokr6l adnak informaciot. Mederiiledékek mintdzasaval a
vizfazisbol kiiilepedd és felgylilemlé mikromlianyagok mennyisége becsiilheté. Ezekre a
mintavételekre elsddlegesen tiledék-markolokat hasznaltak. Ide tartozik az Ekman és a Van Veen
tipusu mintavevd, amelyek a mikromiianyag mintavétel soran széles korben elterjedt eszkdzok
(LESLIEET AL., 2017; STOCK ET AL., 2019; SCHERER ET AL., 2020). A Van Veen iiledékmarkolot a
6. abran szemléltetem. Ezekkel a markolokkal gyorsan, nagy mennyiségii (2-4 kg) mintat lehet

gyljteni lazabb szerkezetli mederiiledékekbdl. A gytijtott minta jOl reprezentalja az tiledék egészét
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a fels6 10-15 cm-es iiledék mélységben. Az eredményeket jellemzéen tomegegységre

vonatkoztatva adjak meg.

6. abra: Mederiiledék mintazasa Van Veen mintavevével.

Amennyiben bolygatatlan tiledékminta gyQjtése a cél, ugy iiledékszelvény mintavevok
hasznalata sziikséges. Az ililedékszelvény egyarant gytijthetd parti tiledékbdl és a mederanyagbol
IS, ahogy azt a 7. abran szemléltetem. Az iiledék Gsszetételétol, illetve az alkalmazott mintavevo

eszkoz tulajdonsagaitdl fiiggben a mintavétel jellemzden 30-100 cm mélységben torténik. A

crer

crer

meghatarozas révén, Id. SANDOR, 2011), Ggy a milanyag szennyezO6dés lerakodasanak idejére is
kovetkeztetni lehet. A  mikromiianyagok iiledékrétegekben jelentkezd eltérd mértékii
felhalmozodasarol minddssze néhany publikacio jelent meg az elmult években. Ezen tanulmanyok
mindegyike tengeri (els6sorban mélytengeri) mintdkat vizsgalt (VAN CAUWENBERGHE ET AL.,
2013; MATSUGUMA ET AL., 2017).

Tavak és folyok esetében a bolygatott mederiiledék mintak gyQjtése a leggyakoribb. Az itt
hasznalt eszk6zok jellemzden rozsdamentes acélbdl késziilnek, igy a minta szennyezddése
elkeriilhetd. Uledékszelvény mintavételnél bizonyos esetekben milanyagbdl késziilt magcsdvet

hasznalnak, de ez kivalthatd fém csévek hasznalataval (TSUCHIYAET AL., 2019).
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7. abra: Bolygatatlan magminta gytijtése vizparti iiledékbdl (A), mederiiledékbdl (B), valamint a

mintavétel eredményeként keletkezo iiledékszelvény (C).

2.5.3. A mintavételi modszerek hatasa a valés kornyezeti koncentraciok és a mérheto

mikromiianyag tartalom kozotti eltérésekre, a mérés pontossagara

Dolgozatom céljai kozott a felszini viz mintavétel fejlesztése szerepel, ezért ebben a
részben a mintavételi modszerek bizonytalansagi kérdéseit erre a matrixra vonatkozoan tekintem
at. A felszini vizek mikromilanyag mintavételét szamos eltérd modszerrel végzik, igy az
eredmények sem értékelhetok egységes szempontok szerint (1d. 2.3.1. és 2.5.1. fejezetek). Ezen
feliil nagyon fontos, hogy a kiillonb6z6 mintavételi technikdk kdrnyezeti relevanciaja és azok

hatasfoka (mikromulianyag visszanyerési képessége) nem ismert. Ez azt jelenti, hogy amig nem
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tudjuk, hogy az adott mintavételi technika a kornyezetben ténylegesen jelen 1évo
mikromiianyagokat milyen ardnyban képes begyijteni, addig az eredmények nagyfoku
bizonytalansadggal terheltek. A kutaték a kornyezeti mintavételezés hatasfokat laboratoriumi
koriilmények kozott probaljak modellezni. Az ilyen célu vizsgalatokbodl jelenleg igen kevés
informacio all rendelkezésiinkre. A mikromiianyagok szakirodalombdl megismerhetd, kisérletes
visszanyerési hatasfokanak vizsgalatai soran alkalmazott kiemelt jelentdségii paramétereket a
2. tablazatban 6sszegzem.

A felszini vizeket vizsgald tanulmanyok legnagyobb részben planktonhéaloval vagy
frakcionalt sziiréssel végzett mintavételrdl szdmolnak be (PRATA ET AL., 2019; STOCK ET AL.,
2019). A mintavételi modszerek hatasfokat elsésorban frakciondlt sziirést alkalmazo
kutatocsoportok mérik. Bizonyos esetekben szennyviz mintavételre tervezett rendszereket
mindsitenek, azonban ezek felszini vizekre egyarant alkalmazhat6 6sszedllitasok.

Ziajahromi és munkatarsai vizsgalataik soran szennyviz mintavételre tervezett in-Situ
frakcionalt sziirérendszert teszteltek csapviz mintakozegben (ZIAJAHROMI ET AL., 2017). Négy
liter csapvizhez 60-200 mg polisztirol részecskét adagoltak, majd a szuszpenzidt a sziirékaszkadon
atszlirték. A szlir6ket 60°C-on megszaritottak, majd a tomegiiket lemérték. A mikromiianyagok
visszanyerési hatasfokat a kiindulds mennyiséghez viszonyitva tomegszazalékos értékben adtak
meg. Eredményeik alapjan a modszer hatasfoka 90% folotti. Vizsgalati modszeriik igen egyszerd,
azonban fontos megjegyezni, hogy pusztan egy adott anyagtipusu mikromiianyag sziirési
hatasfokat jellemzik. Vizsgalataikban nem részletezik, hogy mi alapjan vélasztottdk ki az
addicionalashoz hasznalt miianyagot. Az igen nagy beallitott koncentracié (15-50 g/L)
kornyezetileg nem relevans, feliilreprezentalja a szennyviztisztitd telepeken jellemzéen mért

értékeket [0,1-0,2 mg/L (BANNICK ET AL., 2018); 0,003-0,06 pg/L (FUNCK ET AL., 2020)].
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2. tablazat: Mintavételi hatasfok vizsgalatok kiemelt jelentdségli paraméterei a szakirodalomban.

Szempontrendszer

Ziajahromi et al., 2017

Bannick et al., 2018

Hildebrandt et al., 2019

Funck et al., 2020

Mintavételi technika

frakcionalt sziirés

frakcionalt szlirés (gravitacios)

folyamatosan aramlo6 kdzegben miikodo

frakcionalt szirés

110% (PS)

(gravitacios) centrifuga (gravitacios)

Sziir6kaszkad elemei 500-190-100-25 pm 500-100-50 pm nem értelmezhetd 100-50-10 um

« Tipusai PS PE; PS PET; PE; PVDC; PS; PP PE

S o gyari mikrogyongyok (PE) C

E Eloallitasa, alakja Orolt és rostalt részecskék o kriogén orléssel készitett © Syali muanyag p orok gyari mikrogyongyok

- = . . o 6rolt részecskék

=7 részecskék (PS)

]

SEES

E g 150 (PE); <180 (PVDC); 300

= 19E- 19E_9E() IEA-EAN: o nn. 2h. o por: i< :

8 B | Merete (um) 2201025' 125-250; 250-500; ° %"ﬁghfzz’gssz’ 150 (PET); 900 (PS) o 25;70; 120

z gment. o 8161t 29 (PS); 52 (PP)

2

M Szama vagy tomege |60-200 mg 60 mg 1-5¢g 10¢g
Mintakézeg tipusa csapviz csapviz Milli-Q viz csapviz
Minta térfogata (L) 4 150 0,8-2 1000 (+1000 a mosashoz)
Kisérleti edényzet nincs megadva acél hordo nincs megadva IBC tartaly
Visszanyerés mérési médszere |gravimetria TED-GC-MS gravimetria gravimetria

0,

Visszanyerési arany >90% 81% (PE) 95% 85-88%
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A szakirodalomban tovabbi példat taldlunk szennyviz mintdzasra tervezett frakcionalt
szlirérendszer hatasfokanak vizsgalatara (FUNCK ET AL., 2020). A kisérletben 25; 70 és 120 um
atmérdjli, kereskedelmi forgalomban kaphat6 polietilén mikrogyongyoket (10 g mindegyikbdl)
adalékoltak 1 md-es, csapvizzel feltdltott tartdlyba. Minden mintavétel soran a tartaly teljes
tartalmat atsziirték (10; 50 és 100 um poérusméreti sziirokbdl allo kaszkadon), majd a tartalyt
azonnal Ujra toltve ujabb 1 m?® vizet sziirtek at a rendszeren. A gravimetrids modszerrel
meghatdrozott visszanyerés 85-88% kozotti volt. A mintavételi eszkdz jol tervezett, azonban a
feltoltésre hasznalt csapvizbdl, illetve a kisérleti tartaly falanak esetleges sériiléseibdl a minta
szennyezOdése elképzelhetd.

Bannick ¢s munkatirsai a Német Szovetségi Kornyezetvédelmi Hivatalban végzett
vizsgélatokhoz szerves ¢€s szervetlen anyagok felhasznaldsaval sajat recept alapjan eldallitott
mesterséges vizes modellkozeget hasznaltak (BANNICK ET AL., 2018). Referenciaanyagnak,
kiilonb6z6 frakcioja (22; 52 és 150 um atlagos atmérd), kereskedelmi forgalomban beszerezhetd
polietilén mikrogydngydket és sajat maguk altal polisztirol granulatumbol kriogén Orléssel
eloallitott részecskéket (298 pm atlagos 4atmérd daralds utdn) hasznaltak. Mindegyik
referenciaanyagbol 60 mg-ot hét napon at 500 cm?® felszini viz mintaban inkubaltak, majd
rozsdamentes acél tartdlyban 150 liter vizhez kevertek. Kordbbi mérési eredményeikre hivatkozva
ezt a koncentraciot (0,4 mg/L) kornyezetileg relevansnak tekintik. A tartaly teljes tartalmat ezutan
egy szivattyu segitségével rozsdamentes anyagbol késziilt szitasoron engedték at. A sziiredéket
termoextrakcids/deszorpcios lépést  kovetéen  gazkromatografias-tomegspektrometrias
(TED-GC-MS) modszerrel vizsgaltak (Id. 2.6.3. fejezet). A visszanyerési aranyok jo hatasfokra
utalnak: a kiindulasi PE részecskék mennyiségének 81%-at, mig a PS részecskék 110%-t sikeriilt
azonositani.

A fentebb emlitett harom vizsgalatban kdzos vonas, hogy a Kisérletekhez hasznalt teljes
vizmennyiséget atsziirik. Ezek a beallitisok nem megfeleléen reprezentalnak egy kornyezeti
mintavételt, hiszen a mintavétel célja, hogy egy sokasagot (viztestet) bizonyos rendez6 elv mentén
vagy randomizalt modon kivalasztott elemek (vizminta) vizsgalataval jellemezziink. Amennyiben
egy kisérletben a teljes vizmennyiséget sziirik, ott gyakorlatilag nem torténik mintavétel, hiszen a
sokasag minden eleme bekeriil a mintavételi rendszerbe. Ennek kovetkeztében ilyen esetben a
visszanyerési adatok csak a sziiréeszkdzben elveszd részecskék aranyara utalnak, nem a teljes
mintavételi folyamat hatékonysagara. A tesztekbdl az sem deriil ki, hogy a részecskék nem
visszanyerhetd hanyada a rendszer tulajdonsagai miatt veszik el vagy esetleg a sziirdk tisztitasa
soran. A rendszerben elvesz0 részecskék aranyanak vizsgalata természetesen fontos 1épés, hiszen
ez részhalmaza a mintavételi modszer teljes veszteségének, de 6nmagaban ezzel a vizsgalattal nem

modellezhet6 a teljes folyamat.
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Bannick és munkatarsai (BANNICK ET AL., 2018) meghatarozzak a teszt rendszerekben
beallitott mintavételi mélységet (50 cm), de a mintavételi mélység hatdsa nem értelmezhetd, mivel
a vizsgalatok sordn a fentebb emlitett modon a teljes viztomeget atsziirik. Kdrnyezeti relevancia
szempontjabol a tobbi tanulmanyhoz viszonyitva elénye ennek a vizsgalatnak, hogy nem
csapvizet, hanem mesterséges vizes modellkdzeget €s felszini vizben preinkubalt részecskéket
hasznalnak.

Hildebrandt és munkatarsai egy specidlis mintavételi eszkdz, a folyamatosan aramld
kozegben miikodé centrifuga (continuous flow centrifuge) teljesitményét laboratoriumi
koriilmények kozott vizsgaltadk (HILDEBRANDT ET AL., 2019). Itt is felszini vizben inkubalt
részecskéket hasznaltak referenciaanyagként, a jobb kornyezeti relevancia érdekében.
Kereskedelmi forgalomban kaphatd polivinilidén-klorid (PVDC; <180 um), PE (150 um), PET
(300 pm) és PS (900 um) porokat, valamint pelletekbdl golyésmalomban 6rléssel 1étrehozott PP
(52 um) és PS (29 um) részecskéket hasznaltak. Nagy mennyiségii miianyagot (1-5 Q)
szuszpendaltak igen kis mennyiségii vizben (0,8-2 L), majd a szuszpenzidt keresztiil engedték a
centrifugdn. A vizsgalat sordn 95%-o0s visszanyerést tapasztaltak a részecskék tomegére
vonatkoztatva. A nagy visszanyerési arany ellenére e modszer kornyezeti relevanciaja valojaban
csekély lehet a kis mintatérfogat miatt. Ugyanakkor a mintazott mikromtianyagok legkisebb
méretét nem limitaljak kiilonb6z6 poérusu sziirdk, igy ezzel a modszerrel egészen kis méretii

részecskék is gytijthetok.

2.6. Mikromiianyagok vizsgalatinak madodszerei: mintaelokészités, azonositas ¢és

mennyiségi meghatarozas

A megeldz0 fejezetekben Osszegeztem a mintavételi modszerek sokféleségét. Ez a
valtozatossag a gyakorlatban mar Onmagaban is megneheziti, sokszor ellehetetleniti a
mikromiianyag mérési eredmények dsszehasonlithatosagat. Amennyiben a mintavételi modszerek
kozel egyezdek, még akkor is fennall a mintaeldkészitésben, illetve a mikromiianyagok
azonositasban, mennyiségi €s minds€gi meghatarozdsaban mutatkoz6 tovabbi valtozékonysag,
ami akar a teljesen eltéré dimenzioban torténd eredménykozléshez is elvezethet (pl. részecskék
darabszdmanak vagy Ossztomegének megaddsa), ezzel tovadbb rontva az eredmények

OsszevethetOségét.

2.6.1. Mintaelokészités

A mintael6készités célja a kornyezeti mintakban talalhaté mikromiianyagok elvalasztisa a
mintdban talalhat6 egyéb szerves €s szervetlen anyagoktdl a megfeleld azonosithatdsag érdekében.

A mintaeldkészités fobb 1€pései viz- és iiledék mintdk esetében is ugyanazok: szervetlen anyagok
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iilepitése €s a mikromiianyagok elvalasztisa stirtiségkiilonbség alapjan, valamint az igy kezelt

minta szervesanyag tartalmanak oxidécioja.

2.6.1.1. Elvalasztas

A Kkiilonb6z6 miianyagok eltéré anyagsiiriiséggel jellemezhet6k. A legnagyobb
mennyiségben gyartott €s felhasznalt polimerek kozott egyarant van viznél kisebb stirtiségii (pl.
PE; PP; extrudalt PS), valamint nagyobb stiriségii (pl. PVC; PET) anyag is. Stirtiségiik jellemzéen
nem haladja meg az 1,5-1,6 g/cm® értéket (PRATA ET AL., 2019). Legelterjedtebb modszer a
mikromiianyagok elvalasztasara ezért a mintak adott stirliségli sboldatban torténd kezelése, amely
soran a mintat a sdoldattal homogenizalva majd iilepitve a séoldat stirtiségénél kisebb siirtiségii
anyagok az oldat tetejére, mig a nagyobb siiriiséglick az oldatot tartalmaz6 edény aljara keriilnek.

A legelterjedtebb a telitett NaCl oldat (~1,2 g/cm®) hasznalata, mivel kénnyen és olcson
hozzaférhetd alapanyag, toxikus elemet nem tartalmaz6 s6. Hatranya, hogy hidba kisebb sok
milanyag slirlisége a telitett NaCl oldat slirliségénél, a nagyobb siirliségli miianyagok
visszanyerésére nem alkalmas (QUINN ET AL., 2017). Szintén koltséghatékony és
kornyezetvédelmi szempontbdl nem problémas a NaCl oldatnal nagyobb stirtiségii CaCl, oldat
(1,2-1,5 g/cm®) hasznalata (THOMAS ET AL., 2020), azonban alkalmazasa kevésbé elterjedt. A
nagyobb stirtiségii oldatok kéziil a ZnClz (1,5-1,7 g/cm3) felhasznaldsa széles korben elfogadott
(IMHOF ET AL., 2012; VERMEIREN ET AL., 2020). A cink-klorid oldat eldallitasa koltséges, illetve a
keletkezd hulladék oldat kezelésére nagy figyelmet kell forditani a toxikus elem tartalma miatt.
Felhasznalasa soran figyelembe kell venni korroziv tulajdonsagat is (THOMAS ET AL., 2020),
azonban a hasznalt oldat membransziiréssel megtisztithato és ujra hasznalhaté (RODRIGUESET AL.,
2020). Bizonyos esetekben egyéb oldatok (natrium-jodid, natrium-bromid, cink-bromid, kalium-
format, natrium-politungstat) is felhasznalasra keriilhetnek az elvalasztas soran, azonban ezek
alkalmazasa nem altalanos (STOCK ET AL., 2019; THOMAS ET AL., 2020).

Az clvalasztashoz hasznalt oldatok sokfélesége, igy az oldatok eltérd stirtisége jelentdsen
befolyasolhatja a visszanyerheté mikromianyagok korét. Tovabb arnyalja ezt, hogy a
homogenizalast €s az tllepitést a kiilonb6zd kutatocsoportok teljesen eltéré edényekben,
eszkozokben valositjdk meg. A legegyszerlibb esetben tivegtdlcsért hasznalnak, amelynek az aljara
szilikoncsovet illesztenek. A csovon taldlhatd szoritdo segit a folyadékaram elzaraséban,
szabalyozasaban (MASURA ET AL., 2015). Tobb esetben erre a célra valasztdtdlesért alkalmaznak
(MINTENIG ET AL., 2020), mig masok az elvalasztasra specialis eszkozt alkottak meg. Ezek k6z0s
jellemzdje, hogy a mintakat és a séoldatokat az edényzetbe toltve elészor keveréssel vagy levegd
bevezetéssel homogenizaljadk, majd tovabbi sooldat betdltésével €s kiillonb6zd csapok zarasaval a

felusz6 fazisba jutdé anyagokat elvalasztjak (IMHOF ET AL., 2012; COPPOCK ET AL., 2017;
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HENGSTMANN ET AL., 2018; KNUTSEN ET AL., 2020; VERMEIREN ET AL., 2020). Mivel ezen
eszk6zok mitkddési elve sok hasonldsagot mutat, igy a legkorabban megalkotott és a legszélesebb
korben hasznalt eszkdzt, a Miincheni Miianyag Uledék Elvalasztot (MPSS: Miinich Plastic
Sediment Separator) mutatom be a 8. abran. Hasznalatanak elterjedtségére utal, hogy a tobbi

eszkozzel ellentétben ez a késziilék kereskedelmi forgalomban beszerezheto.
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8. abra: A Miincheni Miianyag Uledék Elvalasztot (MPSS: Miinich Plastic Sediment Separator)
sematikus rajza (A; IMHOF ET AL., [2012] nyoman), valamint az eszk6z alkalmazas kdzben (B;

sajat felvétel).

2.6.1.2. Oxidacio

A mintdk elvalasztdsa utan keletkezd koncentratumbdl még mindig nem végezhetd el a
mikromilanyagok azonositasa, szamlalasa azok tovabbi tisztitasa sziikséges. A legelterjedtebben
hasznalt oxidalo anyag erre a célra viz- és iiledék mintak esetében a hidrogén-peroxid (H20z;
30%), de savakat (pl. HCI, HNO3) és bazisokat (pl. NaOH, KOH) is hasznalnak a szerves

lebegbanyagok bontasara, utobbiakat elsdsorban bioldgiai matrixok esetén. Az expozicios id6
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néhany oratdl néhany napig terjed, a folyamat az oldat melegitésével gyorsithatd. A hidrogén-
peroxiddal végzett oxidacié tovabb gyorsithatd az Un. Fenton-reakcidval, amelynek soran
vas(ll)-szulfat hozzaadasaval a bomlasi folyamat katalizalhat6. A szervesanyag bontasahoz
hasznalt vegyszer kivalasztasanal figyelembe kell venni, hogy kolcsonhatasba 1ép-e a vizsgalni
kivant polimerekkel. A salétromsav vagy natrium-hidroxid hasznalata tobbek kozott a poliészter
¢s polikarbonat részecskék elvesztéséhez vezethet. Az erés oxidaloszerek alternativajaként
enzimek haszndlatdval is elOsegithetd a minta tisztitdsa. Alkalmazdsuk munkavédelmi
szempontbol biztonsagosabb ¢és jellemzoen a vizsgalat céljat jelentd polimerek anyagat nem
modositjak. Hatranyuk, hogy alkalmazasuk nagy rutint igényel, koltség- és idéigényes modszerek,
valamint a kiilonb6z6 szervesanyagok bontésara kiilonbdzé enzimeket (pl. cellulaz, lipaz, proteaz,

kitinaz) kell hasznalni (PRATAET AL., 2019; STOCK ET AL., 2019).

2.6.2. A mintaelokészitési modszerek értékelése az eredmények oOsszehasonlithatosaga

szempontjabol

A mintael6készités 1épései soran szamos szakirodalmi opcié all rendelkezésre az
elvalasztashoz hasznalt sooldatokbol, oxidaloszerekb6dl és eszkdzokbdl. A mérési adatok
Osszehasonlithatésaganak igénye miatt ezen a teriileten is sziikséges az egységesités, illetve a
kiilonb6zé modszereket alkalmazd eljarasok mikromilanyag visszanyerési hatdsfokénak az
értekelése. Munkam céljai kozott a felszini viz mintael6készitési eljarasanak a fejlesztése is
szerepel, azonban napjainkig édesvizi mintdk vagy édesviz modelloldatok laboratoriumi
feldolgozasanak hatasarol nem érhet6k el adatok. Ennek hidnyaban az iiledék-, szennyviz- és
talajmintdkra alkalmazott szakirodalmi eljarasok leirasait tekintem &t. E vizsgalatok soran

alkalmazott kiemelt jelent0ségli paramétereket a 3. tablazatban 6sszegzem.
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3. tablazat: MintaelOkészitési hatasfok vizsgalatok kiemelt jelentdségili paraméterei a szakirodalomban. (A rovidités jegyzékben nem szerepld jeldlések:

MG: mikrogydngy; FR: 6rdlt és rostalt fragmentek; SZ: kézzel vagott szalak; OM: optikai mikroszkdpia, FTIR: FTIR mikroszképia; LUE: laboratériumi

iivegeszkoz; EEE: egyedi elvalaszto eszkoz)

o MPSS: 95% (FR);
100% (MG)

ZnBry)

76-86% (PET

o 0% (6-8 um)

. Ziajahro o .
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Séoldat ZnCl, gsg:; NaBr; Nali | ja) H,0 Nal nincs megadva ZnCl, -

2
Séoldat siiriisége 1,17,1,37; 1,57, .
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o 64% csurgalékviz
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A mintael6készitési modszerek hatékonysagat vizsgald tanulmanyokrol elmondhato, hogy
az eljarasok fobb elemei nagy valtozatossagot mutatnak. A kutatdsok egyik ilyen kozponti
paramétere a vizsgalt anyagtipusok kore. Haromnal tobbféle, kornyezetben relevans
mennyiségben megjelend milanyagtipusnal — ugymint PP, PE, PVC, PET, PS (SCHWARZ ET AL.,
2019) — tobb polimer visszanyerését mindossze harom tanulmanyban vizsgaljak (IMHOF ET AL.,
2012; QUINN ET AL., 2017; VERMEIREN ET AL., 2020). A tobbi esetben csupan egy- vagy kétféle
mianyagtipussal dolgoznak. Ezek legtobb esetben PE anyagtiak, azonban PS és PET vizsgalatara
is talalunk példat (HURLEY ET AL., 2018; WIGGIN & HOLLAND 2019; XU ET AL., 2020). Az
anyagtipuson tul az alkalmazott részecskék alakja is nagy valtozatossagot mutat. A tesztekhez
referenciaanyagnak jellemzden kereskedelmi forgalomban elérheté mikrogyongydket hasznalnak.
Bizonyos esetekben kézzel méretre vagott miianyag szalakat (QUINN ET AL., 2017; VERMEIREN ET
AL., 2020) vagy daralassal nagyobb méretli kiindulasi mtianyagbol eléallitott részecskéket is
alkalmaznak (QUINN ET AL., 2017; VERMEIREN ET AL., 2020). Az utébbi esetekben hasznalt
referenciaanyagok jobban hasonlitanak a kdrnyezetben nagyobb mennyiségben eléforduld, fizikai
degradacio tjan 1étrejovo masodlagos mikromtianyagokhoz, mint a gyari eredetti, szabalyos alaku
mikrogyongyok. Az alkalmazott részecskék mérete is jelentds kiillonbségeket mutat. Jellemzben
nagy mérettartomanyt atfog6 frakcidkat hasznélnak a par tiz mikrométertdl egészen a milliméteres
nagysagig, mindossze két esetben alkalmaznak csupén egy frakciot (ZIAJAHROMI ET AL., 2017; Xu
ET AL., 2020). A kereskedelmi forgalomban elérhetd részecskék mérettartomanya a gyarto altal
deklaralt, azonban az egyedileg gyartott részecskéket rostalassal frakcionalni sziikséges.

Az alkalmazott mintaeldkészitési modszereket vizsgalva is valtozatossdg mutatkozik.
Altalanos laboratoriumi tivegeszkozok (pl. sziir6tolesér, valasztotdlesér) széles korben elérhetdk,
ezért gyakran alkalmazzak azokat. Ezek haszndlata azonban a mérés pontossaganak rovasara
mehet, hiszen a részecskék vesztesége jelentGs lehet, pl. kitapadas viz-liveg hatarfeliileten,
kisméretii furatokban vagy csiszolt feliileteken (KOELMANS ET AL., 2019). A mintael6készitési
modszer egyik jelentds 1épése az elvalasztas (1d. 2.6.1.1. fejezet). A legtobb esetben 1,2 g/cm3-nél
nagyobb slriiségli oldatot haszndlnak a nagyobb stirliségli polimerek jobb visszanyerése
érdekében. A polimerek stirliségének visszanyerésiikre gyakorolt hatdsat mar kimutattak (QUINN
ET AL., 2017), ennek ellenére el6fordulnak olyan vizsgalatok, ahol vizet hasznalnak az el6készitési
folyamat értékelésére (HENGSTMANN ET AL., 2018). Az elvalasztas utan a mikromiianyagok
vizsgalata gyakran optikai mikroszkopiat jelent, azonban ez bizonytalan eredményekhez vezet. A
hiba csokkentésének érdekében az optikai mikroszkopia Fourier-transzformacios infravoros
(FTIR) spektroszkopiaval (ZIAJAHROMI ET AL., 2017; Xu ET AL., 2020) vagy Raman

spektroszkopiaval (IMHOF ET AL., 2012) egésziil ki.
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2.6.3. Azonositas és mennyiségi meghatarozas

A kornyezeti mintakbol kinyert részecskék azonositasa eleinte vizualis tulajdonsagaik
alapjan tortént. Ez kézi valogatast jelent, a kisebb részecskék esetében optikai mikroszkop
hasznalataval. Az azonositashoz alkalmazott paraméterek elsdsorban a természetes részecskéktol
eltéro szin és alak. Ezen tulajdonsagok alapjan a mikromtianyagként azonositott részecskéket sok
esetben alakjuk szerint a kovetkezd csoportba soroljak: megkiilonboztetnek szalakat (fiber),
fragmenteket (fragment/film), pelleteket (pellet), szemcséket (granule/sphere) és habositott
anyagokat (foam). Ezen tipikus morfologiai jellemz6k hasznalatara azonban nincsen egységes
protokoll, kiillénboz6 vizsgalatokban eltérdé csoportositast alkalmazhatnak (WU ET AL., 2018). A
muanyagként azonositast bizonyos irdnyelvek segitik: szalak esetében teljes hosszusaguk mentén
az atmér6 valtozatlan, a részecskék szinezete homogén, sejtszerli elrendez6dés nem mutatkozik
(HIDALGO-RUZ ET AL., 2012).

A vizualis azonositast bizonyos esetekben tovabbi vizsgalatokkal egészitik ki a milanyagok
jobb felismerhet6ség érdekében. A kivalasztott részecskék forrd tlivel valdo megérintése vagy a
részecskék olvasztasa miianyagok jelenlétére utal. Kiilonb6zd polimerekhez jol tapado
festékanyagok [pl. Bengal-vorés (Rose Bengal), Nilus-voros (Nile Red)] hasznalata tovabb
segitheti az azonositast. Az igy jelolt anyagok fluoreszcencia-mikroszkdppal vizsgéalhatdak
(PRATAET AL., 2019).

Bar a vizualis azonositas gyors és olcsd, ezaltal széles korben elérhetd és elterjedt, sok
hatrannyal rendelkezik. Ezek a modszerek semmiképpen sem tekinthetdk teljeskoriinek, hiszen a
részecskék kivalogatdsa és a csoportositasi kategdridkba sorolds nagyban operatorfiiggd, igy
egyarant el6fordulhat a mikromiianyagok tal- ¢és alabecslése is. A pontos azonositas érdekében
mindenképpen kémiai Osszetételre vonatkozo informaciot kell gylijteni a vizsgéalt mintarol. A
legelterjedtebb analitikai technika erre a célra a Fourier-transzformacios infravoros (FTIR)
spektroszkopia, de bizonyos esetekben Raman spektroszkopiét is alkalmaznak. Mindkét méodszer
arezgési spektroszkopiai elvén alapul, igy az adott molekulara jellemz6 egyedi tulajdonsagok altal
modositott jel alapjan beazonosithatdé a vizsgalt minta (PRIMPKE ET AL., 2018). Infravords
spektroszkopia esetében a vizsgalathoz hasznalt infravords fény hulldmszama legjellemzdbben az
analitikai infravoros (4000-650 cm-1) tartomanyba esik, de bizonyos esetekben kozeli infravérds
(near infrared — NIR, 10000-4000 cm-!) tartomanyba esé fényt is alkalmaznak a polimerek
azonositasahoz (CRAWFORD & QUINN, 2017; PAUL ET AL., 2019).

Elterjedt modszer, hogy a mintdkbol vizudlis uton szelektalt részecskék egy kisebb
almintajat vizsgaljdk FTIR spektroszkopidval, majd az eredmény alapjan a minta egészére
vonatkoztatva korrigaljak az elézetesen megadott részecskeszamot, illetve jellemzik a mintaban

talalhato anyagtipusokat, ahogy ez Faure és munkatarsai vizsgalataiban is tortént (FAURE ET AL.,
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2015). Az Europai Bizottsag Ko6zos Kutatokézpontjanak 2013-as ajanlasa szerint a vizualisan
azonositott részecskék 10%-anak kémiai vizsgalata sziikséges a 100-5000 um tartomanyban,
azonban a kisebb részecskék esetében a teljes minta vizsgalatat javasoljak (MSFD-TSGML,
2013).

A vizualisan kivalogatott részecskék almintajan végzett kémiai Osszetételre iranyulo
vizsgélat mindenképpen eldrelépés a pusztan morfoldgia alapjan torténd azonositashoz képest,
azonban még ebben az esetben is nagyobb mértékii hibaval lehet terhelt az eredmény. Ezzel a
modszerrel nem lehetséges az 500 um-nél kisebb, mikrocsipesszel is nehezen kezelhetd
részecskék egyedi vizsgalata (KAPPLER ET AL., 2016). A probléma athidalasara az FTIR
mikroszkdpia nytjt megoldast. Ebben az esetben a mintaelokészitési 1épés végén a teljes mintat
FTIR mikroszkopos vizsgalatra alkalmas, adott hullimhossztartomanyban fényateresztd, pl.
aluminium-oxid (LODER ET AL., 2015), szilicium (KAPPLER ET AL., 2016) vagy reflektalo, pl. arany
bevonatl polikarbonat (SCHYMANSKI ET AL., 2018) (sziir6)feliileten kell koncentralni. A vizsgalat
innen alapvetden kétféleképpen folytatodhat. Egyik esetben a sziir6 feliiletét a FTIR mikroszkop
lathatd fény tartomanyban készitett képei alapjan atvizsgaljak, a mikromiianyagokra jellemzo
morfoldgiaval rendelkezd Osszes részecskét mérési pontként kijeldlik. Ezt kdvetden a mérési
pontokat a késziilék automatikusan végigméri, a mérés eredményeként kapott spektrumokat
adatbazissal korreldltatva meghatarozhat6, hogy a kijelolt pontok koziil hany mutat egyezést
valamely muanyagtipussal. Ez a mérési modszer joval fejlettebbnek tekinthetd, mint a vizualis
azonositas utan kézzel (csipesszel) kivalogatott részecskék (egy bizonyos almintajanak) infravoros
spektroszkopias vizsgalata, hiszen itt kisebb részecskék is vizsgalhatoak, illetve a kevesebb
manualis munka miatt tobb részecske analizalhato (nem sziikséges almintat képezni). Ebben az
esetben a mikromiianyag koncentracié feliilbecslése mar nem fordulhat eld, hiszen a vizualis
azonositassal ellentétben az 0sszes feltételezett részecskérdl kémiai informécio alapjan donthetd
el, hogy milanyag-e vagy sem. Mindemellett ez a modszer sem tekinthetd tokéletesnek, hiszen a
vizualis valogatasban rejloé hiba lehetdsége itt is fennall, ami alulbecslést eredményezhet, hiszen
az operator nem biztos, hogy minden mikromiianyag részecskét kijelol azonositasra. A folyamat
rdadasul iddigényes és a vizudlis eldévalogatds miatt teljes egészében nem automatizalhato
(KAPPLER ET AL., 2016).

Ezek a hianyossagok azonban a kémiai térképezés (FTIR imaging) technikajaval
potolhatok. Ebben az esetben a mintaclokészitési 1épés végén a teljes mintat (a teljes
szlir6feliiletet) vizsgaljak, mindenféle eldévalogatas nélkiil, igy az Osszes mintaban taldlhatod
részecskérél anyagosszetételre utald informacio gytjthetd (KAPPLER ET AL., 2016). A sziird
feliilletének mérése jellemzéen 50x50 (VIANELLO ET AL., 2013) vagy 25x25 pm-es (BALL ET AL.,

2019) egyedi teriiletek (pixelek) mérésébdl tevodik Gssze, igy a folyamat sok id6t vesz igénybe és
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nagyon nagy méretii adatfajl keletkezik a mérés végén. A mérési ido csokkenthetd csoportos
elrendezésti (soros — linear array vagy négyzetes — focal plane array) detektorok hasznalataval.
Ezekkel az eszk6zokkel kisebb, akar 6,25x6,25 um-es pixelek vizsgalataval is el6allithat6 a kémiai
térkép (BALL ET AL., 2019; CHEN Y. ET AL., 2020). A vizsgalat utdn az egyes pixelekrdl nyert
kémiai informaci6 (az adott anyagra jellemzo6 infravords spektrum) eldre rogzitett adatbazisban
elérhetd spektrumokkal korreldltathatd. A korrelacid alapjan hamis szines kép allithato eld a
kiilonboz6 tipust polimerekre, amely alapjan a részecskék darabszama megadhatd (PRIMPKE ET
AL.,2017; MINTENIGETAL., 2019). A vizsgalat végén létrehozhaté, a kiilonb6zé miianyagtipusokat

eltérd szinnel jelolé hamis szines képre a 9. abran mutatok be egy példat.
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9. abra: Hamis szines kép aluminium-oxid sziiréfeliileten koncentralt, FTIR mikroszkopiaval

azonositott polimertipusok kategorizalasa alapjan (PRIMPKE ET AL., 2017).

crer

részecskeszam alapjan adjak meg. Bizonyos esetekben a vizudlis uton valogatott részecskék
tomegét gravimetriasan mérik (FAURE ET AL., 2015; MASURA ET AL., 2015), ehhez azonban
nagyobb részecskék valogatasa sziikséges, hogy a végsd minta analitikai mérlegen mérhetd

mennyiségll legyen. Az elmult 5-6 évben feltorekvd vizsgalati irdny a részecskék 0ssztomegének
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megadasara alkalmas analitikai modszerek hasznalata, amely a tomegre vonatkozo informacion
tul anyagmindségi informdciot is szolgaltat mérettartomanyra vonatkozo6 kovetelmény nélkiil.

Ezen vizsgalati moédszerek elve, hogy a mintat és igy a mintdban 1évé milanyagokat
oxigénmentes kornyezetben magas héfokon (jellemzéen 600°C-on) izzitjak (pirolizaljak), a
keletkez6 gazokat gazkromatografias-tomegspektrometrias (GC-MS) modszerrel vizsgaljak, majd
az adott milanyagra jellemzo6 karakterisztikus bomlastermékeket azonositjak. A pirolizis GC-MS
modszer alkalmazasa esetén a minta hébontasa egy kiilon pirolizis egységben torténik, amelybol
a fejlédé gazok kozvetleniil a GC-MS rendszerbe jutnak (SCHERER ET AL., 2020; FUNCK ET AL.,
2020). A termoextrakcios/deszorpcids Iépést kovetd gazkromatografias-tomegspektrometrias
(TED-GC-MS) meghatarozas soran a mintat el6szor termogravimetrias modszerrel fokozatosan
fitik inert atmoszféran, a keletkezd, adott polimerre jellemz6 karakterisztikus bomlastermékeket
szilard halmazallapoti szorbensen adszorbealjak (termoextrakcio). A szorbens anyagot ezutdn
fitik (termodeszorpciod), majd az igy felszabadulo gazokat GC-MS rendszerbe juttatva vizsgaljak.
Az adott polimertipusra jellemzd bomlastermékek ezekben a rendszerekben azonosithatéak, a
koncentraciojuk alapjan a mintaban jelen 1év6 polimer koncentracidja is megadhatd (DUMICHEN
ETAL., 2017).

E két moddszer elényei kozé tartozik, hogy nincsen alsd6 mérethatdruk, igy a kisebb
mérettartomanyba esé mikromiianyagok és a nanomilanyagok is egyarant azonosithatéak. A
mikroszkdpos modszerekkel ellentétben nem tudnak azonban részecske darabszamra és méretre
vonatkozo informaciot szolgaltatni (DUMICHEN ET AL., 2017). A részecskék méretét akkor lehet
ezekkel definidlni, ha a mintat eldtte frakcionaljadk, majd az egyes frakciok mikromiianyag
tartalmat kiilon mérik, ahogy ez Bannick és munkatarsai esetében is tortént (BANNICK ET AL.,
2018).

A mintavételi, mintaeldkészitési és vizsgalati modszerekben rejlé kiilonbségek egyes
alfejezetekben tortént atfogd ismertetése utdn az eurdpai édesvizekbdl és/vagy iiledékeikbol
szarmazo fObb mérési eredményeket, az azokban alkalmazott modszerek sokféleségét az

4. tablazatban illusztralom.
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4. tablazat: Europai édesvizi vizsgalatok eredményeinek 0sszefoglaldsa az eltéré modszerek szemléltetése érdekében™.

Vizmintak Helyszin Moédszer Eszkoz Pérus- Minta Elvalasztas Oxidacio | Modszer Koncentracio Miianyag-
kialakitdsa atméré térfogata tipus

LECHNERET Asztria, planktonhalo 50 cm, kor 500 pm  n.a. H>0 n.a. VIS, gravimetria  0,055-0,938 db/m3 n.a.

AL., 2014 Duna alaku (~1 g/lem?) 0,002-0,011 g/m?

MANIETAL., | Eurdpa, manta-halo 60x18 cm, 300 um  60-250 m? NaCl H-0; VIS, FTIR 1-22 db/m3 PS, PP

2015 Rajna négyzetes (~1,2 g/cmd) validacio

FAURE ET AL., |Svajcitavak, manta-halo 60x18cm, 300 um  320-430 m3 NaCl n.a. VIS, FTIR folyo: 0,1-6,5 do/m®  PE, PP,

2015 folyok négyzetes (~1,2 g/cm®) validacio t6: 1,1-22*10* db/km?  PS

FISCHER ET Olaszorszagi manta-halo 60x18 cm, 300 um  250-350 m3 NaCl HCI Nile Red festés,  0,2-4,1 db/m3 n.a.

AL., 2016 tavak négyzetes (szamolt adat) | (~1,2 g/cm?®) VIS

SCHERER ET Németorszag, planktonhald 17 em, kér 150 pm 3-32m?d HCOOK H,0; és VIS, FTIR 5,6 db/m?3 PE, PP,

AL., 2020 Elba alaka (~1,6 g/cm®) KOH validacio PS

Uledékmintak | Helyszin Médszer Eszkoz Mélység  Frakcionalas | Elvalasztds  Oxidacié | Mddszer Koncentracié Miianyag-

(nm) tipus

IMHOFETAL., |Olaszorszag, Parti iiledék 20x20cm  5c¢cm n.a. ZnCl, n.a. VIS, Raman 8-1108 db/m? PE, PP,

2013 Garda-t6 kvadrat (~1,6 g/cmd) spektroszkopia PS

FAUREET AL., |Svajcitavak Parti iiledék 30x30cm  5cm 5000; 1000; NaCl H20; VIS, gravimetria, 320-2500 db/m? PE, PP,

2015 kvadrat 300 (~1,2 g/cmd) FTIR validacid 0,24-2,4 g/m? PS

KLEINETAL., |Németorszag, Parti iiledék Acélkanal 2-3cm 5000; 630; NaCl H.0, és VIS, gravimetria, 1784-30106 db/m? PE, PP,

2015 Rajna (kb. 30 cm? 200; 63 (~1,2g/lcm®)  H.SO4 FTIR 0,022-0,934 g/kg PS, PVC,
teriileten) 228-3763 db/kg PET, PA

FISCHER ET Olaszorszagi Parti tiledék 50x50cm 3 cm 5000; 1000; NaCl HCI Nile Red festés,  112-266 db/kg n.a.

AL., 2016 tavak kvadrat 500; 300 (~1,2 glcm®) VIS 1922-2462 db/m?

LESLIEETAL., |Hollandiai Mederiiledéek Van Veen na. n.a. NaCl n.a. Vis, FTIR 132-10500 db/kg n.a.

2017 csatornak (~1,2 glcm®) validacio

SCHERER ET Németorszag, Mederiiledék Van Veen na. 5000; 1000; ZnCl, H.O0.¢és | VIS, FTIR 335*10* db/m?3 PE, PP,

AL., 2020 Elba 125; 20 (~1,6 g/lcm®)  H3SOs validacio, 21,4 g/m® PS, PVC,

pirolizis GC-MS 1544 db/kg PET

*n.a.: nincs adat; VIS: vizualis szelekcio
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3. ANYAG ES MODSZER

3.1. Kornyezeti mintavételek

3.1.1. Mintavételi pontok kijelolése

Kelet-K6zép-Eurdpa felszini vizeibél mikromiianyag mérési eredmények nem allnak
rendelkezésre €és a halastavak ilyen jellegii terhelését vildgszinten sem kutattak, ezért célom volt
magyarorszagi halastavi mintdk mikromtianyag tartalmanak a vizsgalata.

Magyarorszagon a foldrajzi adottsdgok miatt a togazdasdgi haltenyésztés két jellemzd
totipusban torténik. Az Alfoldon kortoltéses, mig a dombvidékeken volgyzard-gatas tavak
talalhatok (HORVATH & URBANYI, 2004). Mindkét esetben jellemz6, hogy a tavak rendelkeznek
viz bevezetési és elvezetési ponttal. A halastavak mikromiianyag terhelésérél, az ott végbemend
folyamatokrol jobb képet kaphatunk, ha a viz- és tliledékmintdkat a befolyod és elfolyd pont
kozelében egyarant vizsgéljuk, ennek érdekében egy kortoltéses és harom volgyzardgatas
halastavat valasztottam a mintavételek helyszinéiil. A volgyzard gatas tavak koziil az egyik
teriiletén intenziv horgaszturizmus zajlik. A halastavakon kiviil természetes vagy természetkozeli
viztestek is mintazasra keriiltek (folyok és tavak egyarant). A mintavételi helyszineket a 10. abra

mutatja be, mig a mintdkra vonatkoz6 részletes informaciok a 5. tablazatban talalhatok.

5. tablazat: Viz és iiledék mintavételi helyszinek adatai. (BE: befolyasi pont; EL: elfolyasi pont)

Minta jele . . . . , o
(BE: befolys, EL: elfoly6) Mintavétel helye GPS koordinata Viztest tipusa
ZA Zala (Balaton befolyo) 46.70172, 17.25849
TP Tetves-patak (Balaton | 45 79427, 17.72820

befolyd)

Eger-patak (Tisza-t6 Természetes
EP befolyo) 47.69648,20.68659 | ermeszetkozeli
NM Nagy-morotva, Tisza-t6 47.65562, 20.73124
TI Tisza folyo 47.64220, 20.73257
KT-BE Kelet-magyarorszagi Kortoltéses (KT)
KT-EL intenziv halast6 (>200 ha) _ ) halasto

Tulajdonosi kérésre
VG-1-BE Nyugat-magyarorszagi az eredmények Volgyzaro gatas (VG)
VG-1-EL intenziv halastd (>100 ha) névteleniil és a halastd
pontos helyszin

VG-2-BE Nyugat-magyarorszagi kozlése nélkiil Volgyzaro gatas (VG)
VG-2-EL intenziv halast6 (>100 ha) hasznalhatok csak halasto

, fel
VG-H-BE Eszak-magyarorszagi Volgyzaré gatas (VG)
VG-H-EL intenziv horgaszto (30 ha) halasto
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3.1.2. Mintavételi modszerek

3.1.2.1. Felszini viz mintavétel

A felszini viz mintavételekhez a szakirodalom attekintése utdn sziirékbol és szivattyibol
allo frakcionalt sziirésre alkalmas rendszert allitottam 0Ossze. Ez a modszer a planktonhalos
mintavételhez hasonlitva szamos eloénnyel bir, kiilondsen a hazai, sekély, jellemzden
lebegbanyagban és tapanyagban gazdag eutrof természetes Vvizek és a hipertrof halastavak
esetében.

Az alkalmazott rendszert sematikusan a 11. abra mutatja be. A mintavételi pontokon
benzines aramfejlesztét (Honda EU 20i) hasznalva onfelszivo szivattyut (Pedrollo JCRm 2A)
tizemeltetiink. A viz az 17 atmérdjii PVC cs6 végén elhelyezett, 2 mm porust eldsziirdvel ellatott
réz labszelepen keresztlil jut a rendszerbe. A labszelepet a mintavétel soran 10-20 cm-el a
vizfelszin alatt helyezziik el. Az eldszlir6 alkalmazéasaval a 2-5 mm kozotti mikromiianyagokat és
egy¢b anyagokat ugyan kizarjuk a vizsgéalatbol, azonban a sziir6k eltomddése, telitddése igy joval
késobb kovetkezik be, igy nagyobb térfogati minta sziirhetd. A szivocsonk elé 10” miianyag

szlirbhdzakba illeszkedd rozsdamentes sziirdbetéteket (Infiltec GmbH, Speyer am Rhein,

Németorszag) helyeziink, hasonléan Mintenig és munkatarsai vizsgalataihoz (MINTENIG ET AL.,
2014; MINTENIG ET AL., 2017).

1” vizéra ataramlott

térfogat méréséhez g
sz(ir6hazak 300 és 100 um =
1” acél spiralos rozsdamentes betétekkel LE“
" P% ©
PVC témlS onfelszivé &
szivattyu
z
'@ E =]
= -
(%]
©
€
© T
5 1” acél spiralos
PVC témlé
1” réz labszelep (elfolyo)

benzines
aramfejleszté

11. abra: Szivattyus mintavételi rendszer felszini vizbdl torténd mikromiianyag vizsgalathoz.
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A minta a viz aramlasi iranyanak megfeleléen eldszor 300 um, majd 100 pm porusatmérdji
szir6n halad at. A sziir6k ilyen rendszerben torténd sorba kapcsoldsa tovabb segiti a fentebb leirt
telitddési id6 kitolasat, igy a rendszer alkalmas a szakirodalom szerint széles korben elterjedt
300 um-es als6 hatarnal Kisebb mérettartomanyba es6 részecskék gytijtésére is. A szlirék utan a
szivattyubdl vizmérd 6ran (GMB MID R100-H) keresztiil tavozik a sziirt viz. A vizmérd 6ra 0,1 L
pontossaggal méri az atszlrt viz térfogatat. A pontos térfogatmérés biztositja az eredmények
térfogategységre torténd atszamithatosagat. A mintavételek soran atlagosan 1,5 m®, de legalabb
1 m® mintat sziirtem a reprezentativ mintavétel érdekében (Id. 2.5.1.2. fejezet). Egy minta sziirése
atlagosan 30-40 percet vesz igénybe. A nagy térfogatil minta helyszini szlirésére azért van sziikség,
mert a szakirodalmi adatok alapjan (Id. 2.3.1. fejezet) a szarazfoldi felszini vizekben csupan
néhany, vagy néhany tiz részecske fordul elé 1 m® vizben. A mintavételt kovetden a sziiréhazakat
szivargasmentesen lezartam ¢s a mintdkat ezekben szallitottam a laboratoriumba tovabbi

feldolgozas céljabol.

3.1.2.2. Uledék mintavétel

A halastavak laza mederiiledékét Van Veen mintavevdvel (Itenviro Kft, Magyarorszag)
mintaztam. Minden mintavételi ponton 2-3 kg iiledéket gyiijtdttem fém tdroloedényekbe. Az
edényeket kozvetlen a hasznalatuk eldtt Milli-Q vizzel Oblitettem az esetlegesen kiiilepedd

szennyezddés eltavolitasa érdekében.

3.1.3. Mintael6készitési és vizsgalati modszerek

A mintakat a szallitds soran és a laboratoriumi feldolgozas eldtt hiitve taroltam. A
mintaelOkészités soran a kiilsé (pl. légkori) forrasbol szarmazd esetleges mikromiianyag
szennyezOdés minimalizalasa érdekében Ovintézkedéseket vezettem be: az edények, csipeszek,
vegyszeres kanalak Milli-Q vizzel vald 6blitése hasznalat el6tt, pamutbodl késziilt laboratoriumi
kopeny viselése, a mintak laminaris aramlasu fiilke alatti feldolgozasa, sziikség esetén (pl.
inkubacids szakasz soran), a mintak aluminium foéliaval torténé takarasa.

A viz és iiledék mintdk elokészitéséhez a szakirodalomban is széles korben alkalmazott
MPSS elvalasztot (Hydrobios GmbH, Németorszag) hasznaltam. Az eszkoz felépitését a 8. abran
mutattam be (Id. 2.6.1.1. fejezet). Vizmintak esetében a szlirGket és a szliréhazakat alaposan
kimosva a mintédkat az elvalasztoeszkozbe ontdttem, majd 1,2 g/cm?® siirtiségi NaCl oldattal
toltottem fel. A mintdk kevertetését két oran at végeztem, majd a mintdkat egy €jszakéan at
iilepitettem. Uledék mintak esetében az eszkdzbe mért iiledék pontos tdmegét rdgzitettem, a

kevertetést négy Oran at végeztem, a tobbi 1épés a vizmintdknal irtakkal megegyezik. Az egész
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éjszakas iilepités utan az eszkoz felsé elemében koncentralodott kb. 200 cm® mintat az elemen
talalhato golydscsap elzarasa és az elem levalasztasa utan fo6zépoharba ontdttem, majd 200 cm?
30% H.0O»-vel fiithetd magneseskeverén (ARE Hot Plate, F20500162, Velp Scientific Inc., Italy)
80°C-on ¢és 450 RPM-en egy oOran at inkubdltam. A szervesanyagok oxidaciojat a minta
elszinez6dése jelezte. Ezt kovetéen a mintat 0,2 um poérusd, 25 mm atmérdji aluminium-oxid
anyagli, Whatman Anodsic (Merck KGaA, Darmstadt, Németorszag) sziir6n szlirtem. A sz{irét
Bruker Lumos FTIR mikroszkoppal (Bruker Corporation, Billerica, MA, USA) ATR mddban
az infravords spektrumot a késziilék automatikusan rogzitette. A mintarol felvett spektrumokat a
Nicodom FTIR adatbazissal korreldltattam. A 70%-nal nagyobb egyezést mutatd részecskéket
tekintettiik azonositott milanyagnak. Az azonositott részecskék darabszamat az eredeti vizminta
egységnyi térfogatara (részecske/m?), iiledékmintik esetében az eredeti minta egységnyi tomegére

(részecske/kg) vonatkoztatva allapitottam meg.

3.2. Mintavételi modszerfejlesztés és hatékonysag vizsgalat

A 3.1.2.1. fejezetben bemutatott mintavételi rendszert a magyarorszagi vizek
mikromilanyag-tartalmara vonatkozo6 elsd informacidk begytijtése érdekében alkottam meg, a
felépitett rendszer miiszaki megoldasa 2018. évi bejelentést kovetden hasznalatiminta-oltalom
védettséget kapott (Szellemi Tulajdon Nemzeti Hivatala lajstromszam: 5049). A rendszer
hasznalata sordn Szerzett tapasztalatok alapjan tobb fejlesztési igény is napvilagra keriilt,

amelyeket a kdvetkezd fejezetekben ismertetek.

3.2.1. A sziirt mintamennyiség és a sziliro porusméret, mint hatékonysagi jellemzok

vizsgalata terepi koriilmények kozott

A szakirodalomi attekintésbol lathatd, hogy a kisebb méreti részecskék szamossaga a
kornyezetben feliilmulja a nagyobbakét (Id. 2.5.1.1 fejezet) és egészségligyi hatasuk is jelent6sebb
lehet. Ennek érdekében a mintavételi eszkoz egyik f6 fejlesztési irdnya a vizminta minél kisebb
porust sziirdkon vald koncentralasa igy, hogy a mintazott nagy térfogat (>1m?) lehetSleg ne
csokkenjen, illetve tovabbi fejlesztési célként a mintavételi eszkoz teljes miianyagmentességét is

el kivantam érni. A fejlesztések hatékonysagat terepi mintavételezések soran kivantam mindsiteni.

3.2.1.1. Mintavételi eszkoz és modszer

A halastavak vizsgalata sordn alkalmazott sziir6k koziil a 300 um-es betét porusatmérdje
megfelel a leggyakrabban hasznalt planktonhaléos mintavételi technikanak, de az altalam

alkalmazott 100 pm-es sziirébetét porusméretéhez kozelité planktonhalo (manta-halo)
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applikaciojara is lehet példat talalni, ahogy ezeket az 4. tablazatban szemléltettem (2.6.3. fejezet).
A sziirési hatékonysag tesztelésénél célom volt azonban, hogy a 100 um-nél is kisebb részecskék
szlrésére alkalmas rendszert allitsak 0ssze. Ennek érdekében megvizsgaltam, hogy kisebb porusu
sziir6k onmagukban vagy sorba kapcsolt elrendezésben alkalmasak-e nagy térfogata (1-2 m®)
vizminta szlirésére. A vizsgalt szlirokapcsolasi beallitasok a kovetkezoképpen alakultak:

- 15pum

- 50-15 pm

- 50-25 pm

- 100-50-15 pm
A vizsgalatokhoz hasznalt szlir6kapcsolasi beallitasokbdl valaszt kaphatunk, hogy lehetséges-e
15 um-es vagy 25 pum-es als6 mérethatarral nagy mennyiségi, €s igy a kornyezetben jellemz6
mikromilanyag részecskeszam vonatkozasdban reprezentativ vizmintakat gyiijteni. A valasztott
also szirési mérethatarok kozelitenek az alkalmazott azonositasi technikaval, az FTIR
mikroszkdpiaval mérhetd legkisebb részecskék méretéhez (kb. 10 pm).

A porusatmérd csokkentésén til a rendszer fejlesztése soran  altalanos
milanyagmentességre torekedtem. Ez a kisebb méretii részecskék begyljtése, vizsgalata esetén
kiilonosen fontos, mert ebben a mérettartomanyban a miianyag alkatrészekrol, szerelvényekrol
esetlegesen levalo apro fragmentek jelentOs torzuldsokat okozhatnak a mérési eredményekben.
Ennek minimalizalasa érdekében a PVC csoveket gumitomlokre cseréltem, a PP sziir6hazakat
rozsdamentes acélbol késziiltekre.

A miianyagmentesség érdekében felhasznalt 1j anyagok, alkatrészek nem jelentenek egy
teljesen ) mintavételi koncepciot. A 11. abran bemutatott, halastavi mintavételekhez hasznalt
rendszer alapvetd felépitését minddssze annyiban valtoztattam meg, hogy a sziir6ket a szivattyl
utan helyeztem el (egy gumitdmlé kozbeiktatasaval), hogy a szlir6k tomddése ne okozza a
szivattyl csokkent térfogataramon valdé miikddését és igy esetleges karosodasat. A szlir6hazakat
egy praktikus allvanyra rendeztem, amely allithaté labakkal rendelkezik, igy minden terepi
koriilmény kozott jol alkalmazhatd, a szlirdhdzak pedig konnyen 0Osszekapcsolhatok, ezt a

12. abran szemléltetem. A fejlesztett szlirérendszer sémajat a 13. abran mutatom be.
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12. abra: Sorba kapcsolt sziir6k egyedi allvanyon és gumitomld csatlakozasok.
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13. abra: Szlir6hatékonysag terepi tesztelése és mintavételi hatékonysag lizemi tesztelése soran
hasznalt, fejlesztett mintavevd rendszer.

3.2.1.2. Mintateriiletek kijelolése

A szlirési hatékonysag teszteléséhez kiilonbozo jellegii allo- és folydvizeket jeldltem ki.
Szempont volt a viztest mérete és jellege, valamint a sziirést befolydsold, varhatdéan eltérd
tulajdonsagok (pl. lebegbanyag tartalom, zavarossag) megléte. Ennek érdekében folyovizekbol

egy kisméretli dombvidéki vizfolyast (Tetves-patak, Visz), valamint egy nagyméreti sikvidéki
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folyot (Duna, Komarom) valasztottam a mintavételek helyszinéiil. Allovizekbdl egy sekély vizil,
intenziven halasitott termeldtavat (Vacszentlaszloi-viztdrozo t6) és egy mély vizii banyatavat
(Nyékladhaza, kavicsbanyatd) mintaztam.

A viztestek jellemzése érdekében minden mintavétel soran Secchi-koronggal mértem a
vizoszlop atlatszosagat, helyszini multiméterrel (WTW Multi 3630) a pH-t és fajlagos elektromos
vezetOképességet, fotometrias elven miikodoé zavarossagmérdvel (Turbiquant 1100 IR, Merck
KGaA, Darmstadt, Németorszag) a felszini viz zavarossagat. A vizek lebegbanyag tartalmanak
meghatarozasahoz egy liter mintat gyljtottem liveg edénybe, majd azt hiitve a laboratériumba
szallitottam. Ott a mintat ismert tomegi, 0,45 um pdérust membranszirére (Macherey-Negel
GmBH, Diiren, Németorszag) sziirtem. A membransziiréket elészor szobahdmérsékleten, majd
105°C-on tomegallandosagig szaritottam. A lebegdanyag tartalmat gravimetrias modszerrel
hataroztam meg a membransziird szlirés utani és eldtti tomegének kiillonbozetébdl szamolva. Az

eredményeket mg/L értékben adtam meg.

3.2.1.3. Sziirébetétek alkalmazhatésaganak vizsgalata

A szlirOkapacitds megbizhatdé mindsitése érdekében a mintavételeket harom ismétlésben
végeztem. Két mintavétel kozott legalabb egy hét telt el. Ez biztositja az egyes viztestek
természetes valtozasat az iddjaras, illetve vizjaras fliggvényében.

A sziirokapacitas értékelése tobb szempont alapjan tortént. A legfontosabb az, hogy az
adott szlirérendszer minden viztipuson nagy mennyiségli vizmintat legyen képes koncentralni.
Ennek érdekében a mintavételt akkor tekintettem elfogadhatonak, ha az egyedi mérésekben
legalabb 1 m3 mig a hdrom ismétlés atlagaként legalabb 1,5 m® viz mintazhato volt. Optimalisan
2 m? atsziirt térfogatot kivantam elérni.

A szlrdk eltomddésének jellemzéséhez a rendszeren atszivott vizmennyiség értékét két
percenként rogzitettem, igy a térfogataram idébeli valtozasa nyomon kovethetdvé valt. Minden
mintavétel soran a mintdzott viztestekbdl (nyers viz) és a szlirt vizbdl is vettem mintat a
lebegbanyag tartalom meghatarozasa érdekében. Ezen tilmenden a nyers €s sziirt mintak

zavarossagat is megmértem, minden alkalommal harom-hdrom parhuzamosban.

3.22. A mikromiianyagok visszanyerési hatasfokanak vizsgilata iizemi méretii

modellrendszerben végzett mintavétel soran

A mintavevl berendezés egyik fontos tulajdonsaga, hogy nagy mennyiségli mintat
gyljtson minél kisebb poérusu sziiréfeliileten. Ez azonban még nem szolgaltat informéciot arra
vonatkozoan, hogy a kdrnyezetben ténylegesen jelenlévé mikromiianyag koncentracidt a minta

megfelelden reprezentdlja-e, csak az adott rendszerrel, modszerrel begylijthetd
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mikromiianyagokrol nyujt informaciot. A mikromiianyagok visszanyerési hatasfokara iranyulo
vizsgélatokat a nemzetk6zi szakirodalomban ez iddig minddssze néhany alkalommal végeztek
(ZIAJAHROMI ET AL., 2017; BANNICK ET AL., 2018; FUNCK ET AL., 2020). Ezek gravitacios elven
miik6dé rendszerek voltak, azonban nyomas alatti kaszkad sziir6rendszer hatékonysagat még
egyaltalan nem tesztelték, igy kutatdsom célja volt az alkalmazott berendezés mikromiianyag
visszanyerési képességének vizsgalata. Mivel ezeket a kisérleteket a terepi sziir6hatékonysag
vizsgélatokat kovetden végeztem, itt mar nem volt szikség kiillonbozd sziirékaszkadok

alkalmazasara, csak a legjobb eredményeket mutatd 50-25 um-es betéteket vizsgaltam.

3.2.2.1. Referencia mikromiianyagok ¢€s eldallitasuk

A mikromilianyagok visszanyerési hatdsfok mérésének a végrehajtasahoz elengedhetetlen
fontossagli egy minél tobb paraméterben kontrollalt kisérleti rendszer létrehozasa. Ennek egyik f6
alkotoeleme az ismert anyagu, méretl, sliriségii és alakt mikromtianyagok hasznalata. Mivel
kereskedelmi forgalomban jellemz6en csak porok vagy mikrogyongyok érhetdk el, igy a hasznalni
kivant egyéb jellegli mikromiianyagokat sajat magamnak kellett eléallitani.

A miianyag részecskéket kriogén koriilmények kozott végzett orléssel, majd azt kdvetd
frakcionaldssal allitottam eld. Alapanyagul a leggyakrabban haszndlt csomagolasok koziil
valasztottam: PE, PP, valamint PVC anyagt foliakat és PET palack oldalfalabol vagott lemezeket
is alkalmaztam. Mivel a foliak striiségérdl és vastagsagarol gyartdi informacié nem volt elérhetd,
ezen értékek meghatarozasa is sziikséges volt piknométeres stirliségmérés (3-3 parhuzamos) ¢€s
mikrométeres vastagsagmérés (9-9 parhuzamos) soran.

A kiindulasi anyagokbol 0,5-1 cm-es darabokat vagtam olloval, majd a Retch GmbH cég
altal gyartott CryoMill golyosmalommal 6roltem mikrométeres tartomanyra. A CryoMill lehetové
teszi olyan anyagok daralasat melyek a surlodés altal keltett hOhatas miatt megolvadnanak. Ennek
kikiiszobolését gy érték el, hogy a rendszert folyékony nitrogénnel hiitik a daralas el6tt és kdzben,
ami megakadalyozza a daralt minta karosodasat. Az drléshez a kovetkezd programot alkalmaztam:
120 masodpercig eldhiités 1 s frekvenciaju razas mellett, majd 120-180 masodperc 6rlés 25-30 st
frekvencian. A PVC kivételével folyamatot kétszer ismételtem. A PVC esetében az anyag lagysaga
miatt egy ciklussal is elérhetd volt a kivant eredmény. A kiindulasi és daralt mintdkat a 14. abran

szemléltetem a PET péld4jan.
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14. abra: A PET minta kézi apritasa (A; B) és a CryoMill daralasa utani allapot (C), valamint a

daralt részecskékrol késziilt mikroszkopos felvétel (D).

A darélas utan a keletkez0 mikromiianyag részecskék szemcseméret eloszlasa valtozo,
ezért definialt mérettartomanyu frakciokat hoztunk 1étre szitalassal. Ehhez a Retsch GmbH cég
altal forgalmazott 100 mm atmérdjli drotszovet szitasort hasznaltuk a kdvetkezé porusatmérdji
szitakkal: 500 pm, 300 pm, 100 pm, 50 pm ¢és 20 pm. Az &t frakciot kiilon Petri-csészékbe
gytjtottik. A kisérletekhez a kornyezeti szempontbol relevansnak tekinthetd, 300-100 pm
tartomanyi mikromiianyagokat hasznaltam, mivel a mintazott mikromiianyagokra a
szakirodalomban jellemzd a 300 pm-es alsé mérethatar, a halastavak vizsgalata sordn pedig

100 pm-es als6 mérethatart alkalmaztam.
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A foliak mellett kiilonb6z6 tipusu szintetikus szalakat is hasznaltam. Ezek csak hosszabb
szalak formajaban érhetdk el kereskedelmileg (Kaposplast Kft., Magyarorszag), igy a sziikséges
mérettartomanyba esé filamenteket szintén eld kellett allitani. Kisméretii részecskék eldallitasat
leir6 modszerek talalhatok a szakirodalomban (COLE, 2016; FREHLAND ET AL., 2020), ugyanakkor
jelenleg egyaltalan nem elterjedtek, ezért a gyakrabban leirt kézi apritast (COLE ET AL., 2014;
QUINN ET AL., 2017; CARON ET AL., 2018; VERMERIEN ET AL., 2020) hasznaltam. A PP; PA és PET
szalakat 1-1,5 mm hosszisagu darabokra vagtam.

A fent bemutatott anyagokon tal kereskedelmi forgalomban kaphato, UV fluoreszcensen
jelolt PE mikrogyongyodket (Cospheric Llc., USA) is hasznaltam a kisérletek soran. A mintavételi
hatékonysag iizemi vizsgalata soran hasznalt mikromtianyagok részletes tulajdonsagait a
6. tablazatban Osszegzem. Mindegyik tipusit mikromiianyagbo6l 30 részecskét egy csipesz
segitségével digitalis mikroszkop alatt kiszamoltam (Dino-Lite Edge AM4115TL; 10-140x
nagyitas), majd 40 cm?3-es {iveg fioldban 0,1%-0s Tween 80 (Sigma Aldrich, USA) oldatban

crer

késziilt felvételeken a 15. abran mutatom be.

6. tablazat: A mintavételi hatékonysdg ilizemi vizsgéilata sordn hasznalt mikromiianyagok

részletes tulajdonsagai.

Alak Miianyag tipus Szin Siiriiség [g/cm?] | Méret [um] | Vastagsig [nm]
Mikro- PE Piros 1,2 300-355 -
gyongy PE* Kék-zold 0,98 250-300 -

PP Atlatszo 0,903 100-300** 30

Fragment LDPE Fehér 0,951 100-300** 72
PVC Kék 1,285 100-300** 101

PET Vilagoskék 1,371 100-300** 144

PP Eziist 0,9 1000-1500 180

Szal PA Fehér 1,14 1000-1500 230
PET Vilagosbarna 1,3 1000-1500 200

*Ez az anyag csak az FN (felszin, nincs keverés) és KN (vizoszlop k6zép, nincs keverés) beallitdsok soran kertilt

alkalmazasra a polimer siiriiség visszanyerésre gyakorolt hatasanak méréséhez (aramlasmentes teszt kornyezetben).

** Szitasor porusmérete alapjan definialt mérettartomany.
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15. abra: Egyes mikromiianyagok mikroszkopos felvétele 100x nagyitasban. Fragmentek — A:
polietilén; B: polietilén-tereftalat; C: polipropilén; D: polivinil-klorid. Szdalak — E: poliamid; F:
polietilén-tereftalat; G: polipropilén. Mikrogyongyék — polietilén 0,98 g/cm?® (H) és 1,3 g/cm? (1).

Ahogy a 16. abran lathato, a fragmentekr6l pasztazo elektronmikroszkopos felvételek is
késziiltek JEOL JSM-5500LV késziilékkel, nagyvakuum modban masodlagos elektrondetektort
hasznalva. A mintak rogzitése réz mintatartokon szénszalas ragasztészalaggal tortént, valamint a

t6lt6dés megakadalyozasa érdekében arany-palladium filmmel lettek bevonva.

K78 ZB8km

16. abra: Fragmentek pasztazo elektronmikroszkopos felvételei. (A: polietilén; B: polietilén-
tereftalat; C: polipropilén; D: polivinil-klorid)
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3.2.2.2. A mikromiianyagok visszanyerési hatasfokanak megallapitdsara vonatkozd mintavételi

kisérletek beallitasa

A milanyag szennyezddés kikiiszobolése miatt a mérési rendszer Osszeallitasahoz fém
kisérleti térre (tartalyra) volt sziikségem, amely a reprezentativ minta biztositasa érdekében
tobb kobméter viz tarolasara alkalmas. Az alkalmazott tartaly rozsdamentes acélbol késziilt,
1 x 1x 3 méteres. A betoltott viz keverését a tartaly hossztengelye mentén mozgathatd keverd
lapatokbol 4ll6 rendszer segitette. A keverd bekapcsolt allapotban 22 fordulat/perc sebességii volt.

Az alkalmazott tartaly és keverd képe a 17. abran lathato.

17.4bra: A mikromilanyagok visszanyerési hatasfokanak megallapitasara vonatkoz6 mintavételi

kisérletekhez hasznalt tartaly és keverd berendezés.

A tartaly feltoltéséhez 15 pm-es sziirén sziirtem at a haldzati ivovizet (csapvizet) az abban
esetlegesen jelen 1évé milanyagszennyezés elkeriilése érdekében. Amikor a toltés sordn a
vizmennyiség a tartalyban elérte az 1,5 m3, a 0,1%-os Tween oldatban szuszpendalt részecskéket
(mindegyik tipusbol 30 darab, Osszesen 240 darab) a tartalyba adagoltam, majd a kevertetés
elinditdsa utan a tartalyt 2,4 mig toltdttem. A végsé mikromilanyag koncentracio a
tesztrendszerben 100 db/m?® volt, ami kornyezetileg relevansnak tekintheté (ZHAO ET AL., 2014,
MANI ET AL., 2015; WANG ET AL., 2017).
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A mintavételekhez a 13. abran (3.2.1.1. fejezet) lathato elrendezés szerint hasznaltam a
mintavevé eszkozt. A szlir6hazakba 50 és 25 pm-es szirdbetéteket helyeztem. Minden
ismétlésben 1,5 m® vizet mintaztam, a mintazott térfogatot 0,1 L pontossiggal rogzitettem. A
mintazas alatt az atlagos térfogataram 65 L/perc volt. A mintavételek végeztével a tartalyban
maradt vizet leeresztettiik és kétszer atoblitettiik a tartalyt a fentebb leirt modon sziirt vizzel a
kovetkezd feltoltés eldtt.

A kisérlet sordn 6t kiilonbozo beallitassal vettem mintat a tartalybol, mindegyik beallitas
¢s a milanyagrészecskék nélkiil végzett kontroll mérés esetében harom ismétlést végeztem. Az 6t
beallitas a felszivo csonk mélységének €s a keverés intenzitasdnak kiilonb6zé kombinaciojabol
adodott. A felszivd csonk helyzete alapjan a mintankat a viz felszinrél (10 cm-rel felszin alatt)
vagy a vizoszlop kozepér6l vettem. Mindkét esetben a labszelep helyzetét a vizszint
csokkenésének megfeleléen folyamatosan korrigéltam. A természetben el6forduld kiilonbozo
aramlasi viszonyu viztipusok modellezése érdekében a rendszert (1) folyamatosan (F),
(2) periodikusan (P) vagy (3) egyaltalan nem kevertettem (N). Amennyiben a mintavétel soran
keverés nem volt, tigy a tartdly feltdltése és a részecskék homogenizaldsa utan a rendszert
30 percen keresztiil bolygatatlanul hagytam, hogy a részecskék a természetes eloszlasuk szerint
elrendez6dhessenck. A periodikus keverés soran a kever6lapatokat minden percben
10 méasodpercig lizemeltettem. A kisérletek soran negativ kontroll (hattér) méréseket is végeztem
részecskék hozzaadédsa nélkiil (VAK). A kiilonboz6 mintavételi bedllitdsokat a 7. tablazatban

foglalom 6ssze.

7. tablazat: Mintavételi hatékonysag vizsgalata soran alkalmazott kisérleti beallitasok.

Mintavételi beallitas azonositéja Mintavételi mélység Keverés intenzitasa
FF Felszin Folyamatos
FP Felszin Periodikus
FN Felszin Nincs keverés
KP Vizoszlop k6zép Periodikus
KN Vizoszlop kozép Nincs keverés
VAK Felszin Folyamatos

3.2.2.3. Mikromilanyagok azonositasa

A mintavételek utan a mintakat a sziréhazakbol €s a szlirdbetétekrél 5 pm porust szliron
szlirt, ioncserélt vizzel egy fOézdpoharba mostam, majd 25 mm &atmérdji, 0,2 pm porusa
aluminium-oxid sziirére (Whatman Anodisc, Merck KGaA, Darmstadt, Németorszag) szlirtem.
Az igy keletkez6 mintat a 18. abran szemléltetem. A sziirdket elészor optikai mikroszkoppal

(Dino-Lite Edge AM4115TL, 10-140x nagyitas) UV fény alatt (OP UV LED, 365 nm) vizsgaltam
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a fluoreszcens mikrogyongyok szamlalasdhoz. A mintat végiil Fourier-transzformacids (FT)
spektrofotométerhez  kapcsolt mikroszkoppal —vizsgaltam a kozeli infravords (NIR)
hulldmhossztartomanyban.

A mérések PerkinElmer Spectrum 400 FT-IR/FT-NIR spektrofotométerhez kapcsolt
PerkinElmer Spotlight 400 FT-IR/FT-NIR MCT (higany-kadmium-tellurid) sordetektorral szerelt
képalkoto mikroszkoppal (PerkinElmer, Inc., Waltham, MA, USA) torténtek. Az Anodisc-re sziirt
mintak mérése kvarc optikai ablakok (Foss NIR Systems, Inc., USA) k6z¢ szoritva, transzmisszios
modban tortént. A mérési eredmények az Anodisc sziirérdl felvett hattér értékekkel korrigalasra
keriiltek. Az adatgytijtés 4 scanszammal, 16 cm™ felbontassal 2,2 cm/masodperc interferométer
sebességgel tortént 6500 és 4000 cm™ hulldimszamtartoméanyban. A sziird feliilete 25 pm méreti
pixelenként keriilt letapogatasra, ami azt jelenti, hogy az alkalmazott legkisebb (100 pm)
részecskék is tobb pixelben jelennek meg, igy javitva az anyagtipus és alak elemzését. Egy szlird
teljes mérési ideje kb. 5 ora. Az adatok SpectrumIMAGE 1.6.5.0396 szoftverrel (PerkinElmer,
Inc., Waltham, MA, USA) keriiltek rogzitésre.

A mikromlianyagok azonositdsa referencia spektrumokkal valé korreldltatds alapjan
tortént, a legalabb 80%-o0s egyezést mutatd részecskék értékelése tortént meg. Az automatikus
képelemzés utan a kémiai térképet a lathatdo képpel Osszehasonlitottam az esetleges hibak
korrigalasa érdekében (pl. azonos anyagu atfedd szalak vagy részecskék a szoftver altal egy

egységként kerlilnek azonositasra).

18. abra: Referencia mikromiianyagok 25 mm-es Anodisc szlirdn.
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3.2.2.4. Kiegészitd mérések

A mintavétel hatasfokat vizsgalo kisérletben tobblépcsds értékelést végeztem. Nem csak a
modellrendszerbdl tortént mintavételek eredményeit vizsgaltam, hanem kiegészitd méréseket
végeztem az esetlegesen fellépd részecske veszteségek felderitése érdekében. A kiilonbozd
mérések Osszefiiggését, a mérések sematikus folyamatat a 19. abran mutatom be.

A 3.2.2.2. pontban bemutatott kisérlet a tartadlyban beallitott és a mintavétel
végeredményként el6alldo mikromiianyag koncentraciok kozotti kiilonbséget vizsgalja. A tartalyba
toltott viz nem kertilt teljes mértékben atsziirésre, igy nem tudhato, hogy a beallitott koncentraciod
¢és a mért mikromiianyag darabszam kozott mutatkozo kiilonbséget a tartdlyban marado
mikromiianyagok, vagy a mintavevé rendszerben esetlegesen elveszo részecskék okozzak. Ennek
megvalaszolasa érdekében tovabbi informaciot kivantam gyijteni a mintavevo eszkozrdl: (1) az
Osszes labszelepbe juto részecske a szlirdkaszkadra keriil-e, illetve (2) a szlir6kon gylijtott osszes

részecske hatékonyan lemoshat6-e az Anodisc sziirdkre.

DIREKT INJEKTALAS

sz(irbmosasi hatékonysag

rendszerveszteség méréshez . .
méréséhez
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19. abra: A mintavételi hatasfok tobblépcsés ékelésének folyamatabraja.

Az els6é kérdés megvalaszolasahoz a mintavevd rendszert terepi koriilmények kozott
vizsgéltam. A Duna mintazasa soran 500 liter minta szlirését kovetden 10-10 fluoreszcensen jel6lt,
0,1% Tween 80 oldatban szuszpendalt mikrogydngydt (Cospheric Llc., 0,98 glem? és 1,2 g/cm?)
kozvetleniil a felszivocsonkba injektaltam automata pipetta segitségével, majd tovabbi 500 liter
mintat szirtem. A vizsgalatot 6t ismétlésben végeztem. A sziirdk €s szlir6hazak tartalmat a
laboratoriumban 47 mm atmérdjli, 8 pm porust celluldoz nitrdt szlirére (Labsystem Kft.,

Magyarorszag) szlirtem, majd a fluoreszcens részecskéket optikai mikroszkoppal (Dino-Lite Edge
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AMA4115TL, 10-140x nagyitas) UV fény alatt (OP UV LED, 365 nm) megszamoltam.
Mikromtianyag-mentes kontroll mintaval is elvégeztem a folyamatot.

A sziir6hazak és szlir6betétek moséasa soran fellépd veszteség vizsgalatat laboratoriumi
koriilmények kozott végeztem Kkorabban vett (fluoreszcens mikromiianyagoktél mentes)
kornyezeti mintakat haszndlva. A sziir6hdzakban 1évé mintdkhoz a viz bevezetési nyilason
keresztiil 10-10 fluoreszcensen jeldlt mikrogydngydt (Cospheric Llc., 0,98 g/cm3és 1,2 g/lcm?®)
adtam. A szlir6hazakat ezt kdvetden ujra lezartam, majd sikrazé berendezésre helyeztem 10 percre
170 RPM-en. A razatast kdvetOen a szlirok és szliréhazak tartalmat 47 mm atmérdji, 8 pm poérusu
celluloz nitrat sziron (Labsystem Kft., Magyarorszag) engedtem at, majd a fluoreszcens
részecskéket optikai mikroszkoppal (Dino-Lite Edge AM4115TL, 10-140x nagyitas) UV fény
alatt (OP UV LED, 365 nm) megszamoltam. Mikromiianyag-mentes kontroll mintaval is
elvégeztem a folyamatot.

Minden munkafolyamat soran betartottam a 3.1.3. fejezetben bemutatott 6vintézkedéseket
a mintdk elszennyezddésének megeldzése érdekében (pamut ruhazat, minta fedése, hasznalt

eszkozok oblitése, laminaris box).

3.3. Mintael6készitési modszerfejlesztés és hatékonysagi vizsgalat

A mintavétel hatasfokanak ismerete egy 1épéssel kozelebb visz a pontosabb mikromiianyag
mérési eredmények eléréséhez, azonban a mintael6készitési soran is veszteségek meriilhetnek fel,

igy fontos e modszerek hatasfokat is vizsgalni.

3.3.1. A sajat fejlesztésii ,,Small Volume Glass Separator (SVGS)” felépitése és miikodése

A mintael6készités egyik {0 1épése a stirliségkiilonbség alapjan torténd elvalasztas. Ahogy
azt a 2.6.1.1. fejezetben bemutattam, a szakirodalomban kiilonb6z6 eszkozok és sdoldatok
alkalmazasaval ¢érik el a mikromlianyagok flotaciojat. A legelterjedtebb, kereskedelmi
forgalomban is kaphato és az altalam a halastavi tiledékmintak vizsgalatahoz is hasznalt MPSS
nagy térfogat, igy annak hasznélata a nagyobb sfirliségli oldatokkal (pl. ZnCl2) komplikalt és
koltséges. Szintén elterjedt az altalanos laboratdriumi tivegeszk6zok hasznalata, azonban ezek nem
céleszkozok, igy a fellépd mikromilanyag veszteség nagyobb lehet. A kiilonb6zd rendszerek
elényeit 6tvozve olyan eszkozt terveztem, amely gyors és koltséghatékony mintael6készitést tesz
lehetdvé. Kis térfogatanak kdszonhetden kdnnyebben alkalmazhat6 nagyobb siirtiségli sdoldat az
elvalasztashoz és a minimdlis szdmad mintatranszfer 1épéseknek koszonhetden minta
szennyezOdése ¢€s a részecskék elvesztése csokkenthetd. 2019. évi bejelentést kovetden a felépitett
rendszer miszaki megoldasa hasznalatiminta-oltalom védettséget kapott (Szellemi Tulajdon

Nemzeti Hivatala lajstromszam: 5155).
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A Small Volume Glass Separator (SVGS — kis térfogatt tiveg elvalasztd) — amelyet a
20. abran szemléltetek — két boroszilikat tivegbdl késziilt részbdl all, amelyek kupos alaku,
csiszolt feliileten illeszkednek egymashoz. A minta az also rész szajnyilasan keresztiil t6lthet6 az
eszkozbe. A minta betdltésekor liveg bevonatu magneses kever6t is elhelyeziink az alsé részben,
amely a homogenizalast segiti majd. A felsd részt a helyére illesztjiik, majd az oldalsé feltoltd
szelepen at az edényt sooldattal (kb. 500 cm?®) feltoltjiik. Az elvalasztds utan a minta a felsd rész
két szelepe (elzaro szelep, minta visszatartd szelep) kozott gylijthetd, amelynek végtérfogata kb.
10 cm®. A sooldat az oldalso szelepen leereszthetd (tijrahasznositas céljabol), majd a felsd rész
levalaszthato. A felsd részt fejjel lefelé forditva a minta egyszeriien kimoshato. A szeparalt minta

kis térfogata segiti a tovabbi 1€épések egyszerii és haté¢kony kivitelezését.

Elzaro szelep

Minta folyadékszintje

Minta visszatarto szelep
Csiszolt feliiletti, kupos illesztés
Erlenmeyer-formaju also rész
Feltolto szelep

NSV h LN~

Felso rész

Also rész
O,
SO

20. abra: A Small Volume Glass Separator (SVGS — kis térfogatu iiveg elvalaszto) felépitése.

3.3.2. A mintaelokészités hatékonysaganak vizsgalata laboratériumi modellrendszerben

Az SVGS eszkozt €és a hozzd megalkotott mintaeldkészitési modszerleirast laboratdériumi
koriilmények kozott teszteltem. Az 1) eszkoz hatdsfokat a szakirodalomban széles korben
alkalmazott modszerrel hasonlitottam Ossze fluoreszcens mikrogyongyok segitségével, majd
kornyezetileg relevans méretli, alaka és anyagtipusi mikromiianyagokkal is vizsgaltam a

részecskék visszanyerését.
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3.3.2.1. Referencia mikromiianyagok

A mintael6készitési modszerek 0sszehasonlitasahoz kereskedelmi forgalomban kaphato
(Cospheric Llc.) mikrogyongyoket hasznaltam. Az alkalmazott anyagokat az 8. tablazatban
0sszegzem. Az SVGS visszanyerési hatasfokat kornyezetileg relevans mikromtianyagokkal is
megvizsgaltam a mintavételi teljesitményértékeléshez eldallitott anyagok koziil a PE, PP, PET,

PVC fragmenteket és PA szalat hasznalva (1d. 6. tablazat).

8. tablazat: Mintaelokészitési modszerek Osszehasonlitasahoz hasznalt fluoreszcensen jelolt

mikrogyongyok tulajdonsagai.

Szin UV fluoreszcens szin (365 nm) Siirtiség (g/cm?) Atméré (um)
Fehér Sarga 0,97 300-355
Sarga Kékes-zold 0,98 90-106
Kék Kék 1,13 300-355
Piros Piros 1,20 300-355

3.3.2.2. Modell oldatok

A visszanyerési hatasfok méréséhez valos kornyezeti mintdk nem alkalmazhatok
megfelelden, hiszen azok nem mikromiianyag-mentesek, a benniik esetlegesen jelen 1évo
részecskék befolyasolhatjak a mérési eredményeket. A természetesen eléforduld mikromiianyagok
Kikiiszobolése ¢és a vizsgalatok soran sziikséges allandd mindség érdekében nemzetkozi
szabvanyok alapjan eléallitott mesterséges oldatokat hasznaltam.

A széarazfoldi felszini vizek (tavak, folydk) és szennyvizek modellezésére a Gazdasagi
Egyiittmtikodési és Fejlesztési Szervezet (Organisation for Economic Co-operation and
Development — OECD) szabvanyaiban leirt OECD 201 mesterséges édesviz (HTTP 4) és OECD
303 mesterséges szennyviz (HTTP 5) oldatokat hasznaltam, amelyek Osszetételét a 2. melléklet
tartalmazza. A modell szennyviz hasznalata elGsegiti a berendezésrél valod atfogobb kép
megalkotasat annak széleskorli alkalmazhatosagarol.

Az alap receptirakon tul tovabbi adalékokkal készitett modelloldatokat is hasznaltam. Az
OECD 201 oldat esetében mikrokristalyos cellulézt (MKC) adagoltam a természetes vizek
lebegbanyag tartalmanak modellezésére két koncentracioban. 50 mg/L MKC-t tartalmazé oldattal
a 7. tablazatban bemutatott, magyarorszagi felszini vizekben mért legnagyobb lebegbanyag
tartalmat kivantam szemléltetni. 200 mg/L MKC tartalmu oldattal a vizszennyezé anyagok
kibocsatasaira vonatkozo hatarértékekrél és alkalmazasuk egyes szabalyairdl szolo 28/2004.
(XI1.25.) KvVM rendelet szerint a felszini vizekbe bocsatott legnagyobb megengedhetd
kibocsatasi hatarértéket jellemzem. Ez utobbi elvet kdvetve az OECD 303 oldatbol is eldallitottam
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lebegbanyaggal kevert valtozatot is. Ehhez 200 mg/L szoéjalisztet (Dénes-Natura Kft.) hasznaltam,
amely a lebegbanyag-tartalom ndvelésén tul a modelloldat fehérjetartalmanak noveléséhez is

hozzajarult, igy még realisztikusabb modell szennyvizet eredményezett.

3.3.2.3. Mintael6készitési modszerek 6sszehasonlitasa

Az SVGS modszer teljesitményértékeléséhez nem pusztan az eszkoz €s a hozza tartozo
modszerleiras visszanyerési hatasfokat értékeltem, hanem a szakirodalomban elterjedt vizminta
elokészitési modszerrel is Osszehasonlitottam azt. Az Gsszehasonlitas céljat szolgdld modszer
kivalasztasa az adott modszer hivatkozasi gyakorisaganak vizsgalata alapjan tortént. A vizminta
elokészitésre gyakran alkalmazott modszerek listajat a 9. tablazatban gytjtottem Gssze. Igaz,
hogy a leggyakrabban alkalmazott modszert tengerviz mintdk elékészitésére dolgoztak ki
(MASURA ET AL., 2015), de annak széles korben torténd hivatkozasa és részletes modszerleirasa jo

Osszehasonlitasi alapot szolgéltat az SVGS modszer mindsitéséhez, igy valasztasom erre esett.

9. tablazat: Kiilonb6z6 viz mintaeldkészitési modszerek €s hivatkozasi gyakorisaguk.

Mintaelokészitési modszer Elofordulas Hivatkozasok

JIANG ET AL., (2019); ROSE & WEBBER, (2019);
KATAOKA ET AL., (2019); YANG ET AL., (2019)

LUOET AL., (2019); ZHU ET AL., (2019)

STANTONET AL., (2019); YANET AL., (2019)

MASURAET AL., (2015) 4

SUETAL., (2016)

NUELLE ET AL., (2014)

DEHAUT ET AL., (2016) LI ET AL., (2019); COVERNTON ET AL., (2019)
D1 & WANG, (2018)
DING ET AL., (2019)

KOELMANS ET AL., 2019

LIEBEZEIT & DUBAISH, (2012)
ZHAOET AL., (2015)

MINTENIG ET AL., (2019)

RlRr RN N

CLAESSENS ET AL., (2013) PAGTERET AL., (2018)

A két mddszer 6sszehasonlitdsdhoz mind az 6t tipust modelloldatot haszndlva tortént 6t-
Ot ismétlésben. A kiindulasi mintat minden esetben 1 L, 10-10 db fluoreszcens mikrogyonggyel
(d. 8. tablazat) adalékolt modelloldat képezte. A kiindulasi minta térfogatanak meghatarozasa a
3.2. fejezetben bemutatott sziirérendszerrel torténd mintavételi tapasztalatokra épiilt.

Az SVGS modszert alkalmazva az adalékolt kiinduldsi mintdkat a kovetkezoképpen
készitettem eld. 1 L mintat celluldéz-nitrat membransziirén (MCE membran, 47 mm atmérd, 8 um
porus, Labsystem Kft., Magyarorszag) atengedve koncentraltam vakuumszivatty segitségével
(VP 100 C, Vacuubrand GmbH., Németorszag), majd a sziirét 250 cm3-es fozépoharba helyeztem
15 cm?® ZnCl, (Purissimum, Thomasker Finomvegyszer Kft., Magyarorszag) oldattal (1,7 g/cm?).
A fézbépoharat ultrahangos kadba (Realsonic Cleaner, KLN Ultraschall GmbH., Németorszag)

helyezve 5 percen 4t 37 kHz-en szonikaltam a sziir6 feliiletén koncentralt részecskék hatékony
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eltavolitdsa érdekében. A membransziirét ioncserélt vizzel Oblitettem, majd eltavolitottam a
f6z6poharbol. Az SVGS also részébe livegbevonatii magneses keverdbabat helyeztem, majd a
féz6poharban 1évo oldatot az SVGS-be ontdttem. A fézdpoharat ioncserélt vizzel haromszor
oblitettem. A hasznalt vizmennyiség nagyon kevés, igy nem valtoztatja meg jelentdsen a cink-
klorid oldat strtiségét. Az eszkoz felsd részét is felszereltem, majd az oldalsé szelepen keresztiil
az illesztésig ZnCl, oldattal feltoltSttem €s magneses keverén (ARE Hot Plate, Velp Scientific
Inc., Olaszorszag) 1000 RPM-en 10 percen at kevertem. Ezt kdvetden tovabbi ZnCl, oldat
hozzaadésaval a folyadékszintet az elvalasztd felsd részén talalhato szelepek kozé emeltem és a
keverést tovabbi 20 percig folytattam. A keverés utan a mintat 60 percen at iilepitettem, a felsé
szelepeket elzartam, az eszkdzbdl az oldatot az oldalsé szelepen keresztiil kiengedtem. A
koncentralt mintat tartalmazo felsé részt eltavolitottam, majd megforditva tartalmat egy
250 cmB-es fézépoharba engedtem, az iivegfeliileteket gondosan ioncserélt vizzel oblitettem. Az
igy keletkezd kb. 30 cm® mintahoz a minta térfogat haromszorosanak megfelelé mennyiségii,
30%-0s H20--t (Medical, Purissimum, Merck KGaA, Németorszag) toltdttem elszivo fiilke alatt.
A mintat liveg bevonatl keverébabaval 70°C-on 400 RPM-en 60 percen kevertettem (oxidacio),
majd hagytam szobahdmérsékletiire hiilni. A fluoreszcens mikromilanyagok szdmlalasdhoz a
mintat celluloz-nitrat membranszliron (47 mm &atméré, 8 pm podrus) sziirtem, majd optikai
mikroszkoppal (Dino-Lite Edge AM4115TL, 10-140x nagyitas) UV fény alatt (OP UV LED,
365 nm) vizsgaltam.

A szakirodalomban kozolt modszer (MASURA ET AL., 2015) kivitelezése esetében Kisebb
modositasokat végzetem az alabbiak szerint. 1 L OECD modelloldatot 50 um fém szitan Retsch
GmBH, Németorszag) szlrtem, mivel az alkalmazott részecskék mérete kisebb az el6irt
szitasornal (5,6-1-0,3 mm) és a minta jellegébdl kifolyodlag a frakcionalas nem sziikséges. A szitan
dsszegylilt anyagot ioncserélt vizzel 250 cm3-es fézépoharba mostam (kb. 60 cm?® sziikséges),
majd a fluoreszcens mikrogyongyokkel adalékoltam. A modszerleirasban itt kovetkezd
szérazanyag meghatarozasi 1€épést (széritds 90°C-on 24 O6rédn at, majd mérés utan Ujra
szuszpendalas) nem alkalmaztam, mivel ez a kisérlet szempontjabol irrelevans. Az oxidacios
Iépést a meghatarozott Fenton-reakcid szerint végeztem: 20 cm® 0,05 M FeSO. oldatot, majd
20 cm?® 30% hidrogén-peroxidot adtam a mintahoz, 75°C-ra melegitettem (ARE Hot Plate, Velp
Scientific Inc., Olaszorszag) ¢és fél oran at inkubaltam. Ezt kovetéen 30 g NaCl-t
(6 g /20 cm® minta) oldottam fel benne (igy az oldat stiriisége kb. 1,2 g/cm?® lett) majd
szobahdmérsékletlire hiitdttem. Az {ilepitéshez a mintat egy livegtdlcsérbe toltottem, amelynek az
aljara szilikon csovet illesztettem Hoffmann-tipusti csdszoritoval. A mintat egy éjszakan at

iilepitettem, majd a fluoreszcens mikromiianyagok szamlalasahoz celluloz-nitrat membransziirdn
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(47 mm atmér6é, 8 pum poérus) szirtem, amelyet optikai mikroszkoppal (Dino-Lite Edge
AMA4115TL, 10-140x nagyitas) UV fény alatt (OP UV LED, 365 nm) vizsgaltam.

A két moddszer Osszehasonlitisa utdn a fluoreszcens mikrogyongyok hasznalataval
analitikai helyességet (torzitatlansagot) vizsgalo teszteket is végzetem az SVGS eszkodzzel tovabbi
két kiilonb6z6 koncentracio tartomanyban. Ezekbdl az eredményekbdl arra vonatkozdan nyerhetd
informécio, hogy kiillonb6zé koncentracio-tartomanyba esé minta esetén is megfeleld
visszanyerési adatokat szolgaltat-e a modszer. A torzitatlansag vizsgalatahoz 1 L, 50 mg/L
MKC-zal készitett OECD 201 oldatot hasznaltam, amelyet 5-5, illetve 20-20 fluoreszcens
mikrogyonggyel adalékoltam. A teszteket 3-3 ismétlésben végeztem a fentebb leirt eldkészitési és

azonositasi lépésekkel.

3.3.2.4. SVGS modszer hatékonysaganak vizsgalata

A modszereket osszehasonlito, illetve a torzitatlansag vizsgalatokat kovetéen az SVGS
eszkozzel végzett mintaeldkészités hatékonysagat kornyezetileg relevans méretii, alaku és
anyagtipusu mikromiianyagokkal is értékeltem. Ehhez 1 L, 50 mg/L MKC-zal készitett OECD
201 oldatot hasznaltam, amelyet a 10-10 részecskével (PE, PP, PET, PVC fragmenteket és PA
szal, 1d. 6. tablazat) adalékoltam. A teszteket harom ismétlésben végeztem a 3.3.2.3. fejezetben
leirt mintaeldkészitési modszerrel. Az elvalasztast és oxidaciot kdvetden a mintdkat 25 mm
atmér6ji, 0,2 pm porusu aluminium-oxid sziirére (Whatman Anodisc, Merck KGaA, Darmstadt,
Németorszag) szlirtem, majd a 3.2.2.3. fejezetben leirt FT-NIR mikrospektroszkopids modszerrel
vizsgéltam.

Minden munkafolyamat soran betartottam a 3.1.3. fejezetben bemutatott ovintézkedéseket
a mintdk elszennyezddésének megeldzése érdekében (pamut ruhdzat, minta fedése, hasznalt
eszk6zok Oblitése, laminaris box). A mintaelokészitések soran az ioncserélt vizet felhasznalas eldtt
5 um poérust fém sziirdn sziirtem, az esetleges mikromilanyag szennyezés eltavolitasa érdekében.

Az altalanos 6vintézkedéseken tal kontroll méréseket végeztem a laboratorium levegdjébol
esetlegesen kiiilepedd, illetve a sziirt deionizalt vizbdl szarmaz6 mikromiianyagokra vonatkozoan,
amelyek a mintaelokészitési folyamat sordn a mintak eredményeit befolyasolhatndk. A beltéri
levegdbdl az iilepedd por mintavételt a munkafeliiletekre kihelyezett, sziirt (5 pm) deionizalt vizzel
toltott Petri-csészékkel (90 mm 4tmérd) végeztem 48 ordn keresztiil (4 parhuzamos). A deionizalt
vizb0l szarmaz¢ hattér megallapitasa érdekében 10 liter mintat harom ismétlésben 0,8 um cellul6z
nitrat sziirére sziirtem, majd a sziirén felfogott anyagot 250 cm3-es fézdpoharban sziirt (5 pum)
deionizalt vizben ultrahangos kadban agitaltam és oblitettem. Mindkét esetben a mintakat végiil
25 mm atmérdji, 0,2 pum porusu Anodisc sziirére sziirtem és a sziiroket FT-NIR

mikrospektroszkdpidval vizsgaltam.
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4. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

4.1. Kornyezeti mintak mikromiianyag tartalma

A mikromilianyagok magyarorszagi eléfordulasanak elsé vizsgalatdhoz 13 mintavételi
ponton gyujtéttem viz- és iiledék mintdkat. A mintavételek tapasztalatait és a vizsgalati

eredményeket a kovetkezOkben részletesen ismertetem.

4.1.1. Vizmintak

A 13 vizminta (atlagos térfogat 1492 + 326 liter) koziil 12 tartalmazott 2 mm és 100 um
kozotti méretli mikromiianyagokat 3,52-32,05 db/m?® tartomanyban. Az egyes mintavételi
helyszinek eredményeit a 21. Abran szemléltetem, kiemelve, hogy mérésemig vildgviszonylatban
sem jelentek meg publikaciok mikromiianyagok halastavi indikéciojarol. A 21. abrarél lathato,
hogy a begylijtott Osszes felszini vizminta koziil minddssze egy volgyzarogatas halasto elfolyd
vizében (VG-2-KI) nem volt kimutathatd 100 um-nél nagyobb polimer részecskék jelenléte,
ugyanakkor az Gsszes halastd befolyd vize — amelyek természetes vizfolyasokbol toltédnek —
terhelt volt. A természetes vizek esetében a legnagyobb koncentracio a Zala folyoban
(ZA,; 23,85 db/m?) és a Tisza-toban (NM: Nagy-morotva; 23,12 db/m?) jelent meg, mig a tobbi
helyszinen ennél kisebb mértékii volt a terhelés (7,91-9,92 db/m®). A halastavak eredményeire
nézve elmondhatd, hogy a legnagyobb értékeket a kortoltéses t6 befolyd vizében
(KT-BE; 23,49 db/m®) és az intenziv horgasztd befolydjaban (VG-H-BE; 32,05 db/m®) mértem,

mig a tobbi mintavételi ponton 3,52-10,95 részecske jelent meg 1 m® vizben.
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21. abra: Felszini viz mintadk mikromiianyag tartalma. (BE: befoly6 viz, Kl: elfoly¢ viz, VG:
volgyzaro gatas to, KT: kortoltéses to, PE: polietilén, PP: polipropilén, PS: polisztirol, PTFE:
politetrafluoretilén, PAC: poliakrilat, PES: poliészter)
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A vizmintak eredményeibdl valtozd mértékl terhelésre lehet kovetkeztetni, azonban a
halastavi befolyokban mért koncentraciok minden esetben nagyobbak, mint az elfolyo
vizekben mértek. A vizfolyasok és tavak eredményei — bar hasonlo tartomanyba esnek — mégsem
hasonlithatok Ossze egyértelmiien a korabbi eurdpai mérési adatokkal az eltérd mintavételi €s
vizsgalati modszerek miatt. A Rajnan jellemzéen 1-10 részecske/m® (MANI ET AL., 2015), mig
Olaszorszagi tavak és svajci folyok esetében 0,2-4,1 db/m?, illetve 0,1-6,5 db/m?® mikromiianyag
volt kimutathaté (FAURE ET AL., 2015; FISCHER ET AL., 2016), de minden eseteben 300 mikron
porusu planktonhaloval mintaztak és nem végeztek teljes korti FTIR azonositast. Jelen dolgozat
eredményei ezekhez képest elérelépést jelentenek abbol a szempontbol, hogy

- arészecskéket kisebb als6 mérethatarral (100 um) vizsgaltam,

- a morfologia alapjan mikromtlianyagnak feltételezett Osszes részecske FTIR

azonositasat elvégeztem, ezzel csokkentve a pozitiv hibak eléfordulasat,

- az indikativ halastavi mikromiianyag mérési eredmények vildgviszonylatban teljesen

hianyoztak a szakirodalmi adatokbol.

A mintdkban hat kiilonb6z6é polimer tipust azonositottam: polietilén (PE), polipropilén
(PP), polisztirol (PS), politetrafluoretilén (PTFE), poliakrilat (PAC) és poliészter (PES) volt
kimutathato. Annak ellenére, hogy egyes anyagok (pl. PES ~1,38 g/cm®, PTFE ~2,2 g/cm?®)
jellemzé siirtisége nagyobb, mint az elvalasztasnal alkalmazott sdoldaté (NaCl, ~1,2 g/cm?), a
minta részeként azonositottam ezeket, hiszen a mintavevd eszkozben nem voltak ilyen anyagu
alkatrészek ¢és kelld ovintézkedéseket tettem a mintdk feldolgozésa sordn esetlegesen fellépd
légkdri eredetli szennyezddés elkeriilésére. A mintavevd eszkdzbdl szarmazo szennyezés egyediil
a polipropilén esetében meriilhet fel, hiszen a szlir6haz zardkupakja ilyen anyagt volt, de ezek
jellemzd kék szine miatt a nem minta eredetii részecskék kizarhatok voltak az azonositasbol.

Az egyes milanyagtipusok eléfordulési gyakorisagat vizsgalva megallapithato, hogy a PP
a leggyakrabban azonositott anyag, szinte minden mintdban kimutathatd. Ezt koveti a PE, PES
¢és PS, mig PAC minddssze két mintaban jelent meg kis koncentracioban. A kiilonb6z6 tipusu
milanyag részecskék eléfordulasi gyakorisagat a pozitiv mintdkban a 22. abran szemléltetem, mig
leolvashato, hogy a hazai indikativ jellegli vizsgalatok soran a PP bizonyult a leggyakrabban ¢s a
legnagyobb atlagos koncentracioban eléforduldé milanyagnak, a mintdk 92%-dban eléfordul
4tlagosan 9,92 db/m? koncentracioban. A masodik leggyakoribb anyagtipus a PE, amely a mintak
58%-aban fordul el 4tlagosan 2,69 do/m?® koncentracioban. Ez a két anyag az eurédpai felszini
vizekben a leggyakrabban és legnagyobb mennyiségben azonositott mikromiianyag (FAURE ET
AL., 2015; MANI ET AL, 2015; SCHERER ET AL., 2020), ami nem meglepd, hiszen egylittesen a

gyartott milanyagok kozel 50%-t teszik ki (HTTP 3). A tobbi anyag el6fordulasi aranyat vizsgalva
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elmondhat6, hogy a mintak kevesebb, mint felében jelennek meg. Ezen anyagok atlagos
koncentréacidja a PAC, PES és PTFE esetében viszonylag kicsi (0,82-2,38 db/m?), de a PS ennél

nagyobb, 4,52 db/m? koncentraciéban van jelen.
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22. abra: Kiilonb6z6 anyagi mikromiianyagok eléfordulasi gyakorisaga a pozitiv vizmintakban.
(PE: polietilén, PP: polipropilén, PS: polisztirol, PTFE: politetrafluoretilén, PAC: poliakrilat,
PES: poliészter)
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23. abra: Kiilonboz6 tipust polimerek atlagos koncentracidja az 6sszes pozitiv vizminta
eredményei alapjan. (Minimum és maximum értékek vonallal jelezve, interkvartilis rész
oszloppal jelezve, azon beliil az atlag x-szel, mig a median vonallal jelolve. PE: polietilén, PP:

polipropilén, PS: polisztirol, PTFE: politetrafluoretilén, PAC: poliakrilat, PES: poliészter)
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A halastavak esetében a befolydo ¢s elfolyd viz értékeinek Osszehasonlitdsa a
mikromiianyagok akvakultards rendszerekben torténé viselkedésének indikécidja lehet. Az
eredményeket nézve a 21. abrarél megallapithatd, hogy az elfolyokban mért koncentraciok
minden esetben kisebbek a befolyokban mért eredményeknél. A polimer tipusokat ebben a
relacioban vizsgalva elmondhatd, hogy a Dbefolyokban Kkimutatott anyagfajtak sokkal
valtozatosabbak, hiszen az elfolyokban minden esetben csupan PP és egy esetben PTFE volt
kimutathato. E két miianyag tipusra nézve is igaz, hogy koncentraciojuk az elfolydban kisebb. Az
mikromiianyagok tavi felhalmozodasra utalhat, de ennek vizsgéalata nem volt kutatomunkam célja.

A halastavak mintazasa soran az egyes helyszineken jelentkez6 mikromiianyag
koncentracion tul informaciot és tapasztalatot szereztem az alkalmazott mintavevd rendszer
eldényeirdl és fejlesztési lehetdségeirdl egyarant. A halastavak vizsgélata soran alkalmazott eszkoz
még tobb ponton milanyag alkatrészeket tartalmazott (pl. PVC csd, PP szlir6haz), amelyek
esetleges szennyezést okozhatnak. Ezeket és egyéb, az alkalmazhatésagot megkonnyitd

fejlesztéseket a 3.2.1.1. fejezetben leirtak szerint elvégeztem.

UJ TUDOMANYOS EREDMENY:

I. tézis: Magyarorszagi felszini vizekben, koztiik halastavak vizében frakcionalt szlirési
mintavételt alkalmazva elészor mutattam ki mikromtianyagok jelenlétét 0,1-2 mm kozotti
mérettartomanyban, megallapitva, hogy atlagos koncentracidjuk 21,5 db/ m® (3,52-32,05 db/m?
tartomanyban). Natrium-klorid oldatos elvalasztast kovetden részletesen meghatdroztam a
szemcseék anyagtipusat €és megallapitottam, hogy a legnagyobb mennyiségben, illetve a
leggyakrabban el6fordul6 anyagok a polipropilén és a polietilén.

Az eredményeket nemzetk6zi publikacidban adtam kozre.

BORDOS, G., URBANYI, B., MICSINAI, A., KRIszT, B., PALOTAI, Z., SzABO, |., HANTOSI, Z,,
SzoBoOszLAY, S. (2019): Identification of microplastics in fish ponds and natural freshwater
environments of the Carpathian basin, Europe. Chemosphere, 216, 110-116. p.
https://doi.org/10.1016/J.CHEMOSPHERE.2018.10.110 IF: 5,778; D1; Q1

4.1.2. Uledékmintak

Uledék mintat 12 helyszinrdl gyiijtdttem, mivel a Zala torkolata koves aljzata miatt nem
volt mintdzhato. Helyszinenként atlagosan 2703 + 493 g minta keriilt feldolgozasra. A mintak
75%-a tartalmazott mikromiianyagot. Az egyes helyszineken mért mikromtianyag koncentraciokat
¢s az iiledékmintak jellemz6 szemcseméret eloszlés szerinti kategorizalasat a 24. abran mutatom
be.
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Osszesen kilenc helyszinen volt mikromiianyagok jelenléte kimutathatd atlagosan
0,81+ 0,37 részecske/kg értékben (0,46-1,62 részecske/kg tartomanyban). Ezek az adatok
jelentosen kisebb mértékii terhelést mutatnak, mint a korabbi europai (KLEIN ET AL., 2015;
FISCHER ET AL., 2016; LESLIE ET AL., 2017; SCHERER ET AL., 2020) és nemzetkdzi vizsgalatok
eredményei (SUET AL., 2016; WANG ET AL., 2017).

A vizmintdkhoz hasonléan minden befoly6 ponton vett liledékminta szennyezett volt,
negativ eredmény csupan elfolyd ponton volt tapasztalhatd. A négy elfolyobodl vett iiledékminta
koziil dsszesen egy lett pozitiv (VG-2-Kl), ahol a mikromiianyagok koncentracioja (0,46 db/kg)
kozel megegyezik a befolyonal mért (0,47 db/kg) értékkel, azonban az anyagosszetétel eltérd. A
kortoltéses to befolyd mintajatol eltekintve (KT-BE; 1,05 db/kg) elmondhatd, hogy a természetes
vizek tliledékében nagyobb a mikromtianyagok koncentracidja, mint a halastavi iiledékekben. A
Tisza-tohoz kapcsolodé mintak (EP, NM, TI) egymashoz hasonlé mértékben tartalmaznak
mikromtianyagot (0,77-0,92 db/kg). A Tiszaban és a Nagy-Morotvaban (Tisza-toban) kimutathato
anyagtipus megegyezik, azonban a Tisza-t6 nyugati befolydjaban eltér6. A Balaton egyik
befolyojaban vett mintaban (TP: Tetves-patak) mutathaté ki a legnagyobb a terhelés (1,62 db/kg).

N
o
N pa &R R R
S 9 S 3 X &
) o’ o o’ o >
& R Q Q & &9 Q & & Q Q
3 7N TN TN > > >
_ NG g N & S S S & K 2 g g
2
2 16
= . mPE PP PS
0
2 1,2 W PTFE W PAC PES
—
= PAM Szemcseméret
o 0,8
(&}
S
2 04
oo
g
= 0,0
tg s 5 e © @ E a 2 o ~ @ X
1 0 T K% [ ‘_I| 0 (.I\‘ | T
° 4 g g = £ & < o N & T :
i~ 2 a0 2 y o = Q = O L>D
= = o -
[a T L 2
& =
Természetes vizek Halastavak

24. abra: Mikromiianyag koncentracio (részecske/kg) egyes iiledék mintavételi helyszineken és
az tiledékmintak jellemz6 szemcseméret eloszlas szerinti kategorizalasa. (kavicsos homok >
homokos iszap > iszap > agyagos iszap). (PE: polietilén, PP: polipropilén, PS: polisztirol, PTFE:
politetrafluoretilén, PAC: poliakrilat, PES: poliészter, PAM: poliamid)

Az iiledékmintdkban a detektalt mikromtianyag-tipusok el6éforduldsi gyakorisagaban is

hasonlitanak a vizmintakhoz, hiszen itt is a PP a legjellemz6bben azonositott anyag. A PE azonban
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hatrébb keriil ebben a sorrendben, mert a PS és PES anyagu részecskék is gyakrabban jelennek
meg. Korabbi europai mederiiledék vizsgélatok eredményeivel 6sszehasonlitva elmondhato, hogy
azokban a PP mellett a PE gyakori eléfordulasarol is beszamolnak (VIANELLO ET AL., 2013;
SCHERER ET AL., 2020). A vizmintdkban poliamid (PAM) nem volt kimutathatd, mig ez az anyag
az egyik tiledékmintaban (EP: Eger-patak) megjelent.

mutatja. Mig a vizmintakban mért koncentraciok nagysagrendileg azonosak a szakirodalmi
adatokkal, az tiledékmintak joval alulmuljak azokat. A nemzetk6zi eredményekhez viszonyitott
kis koncentraciok egyik oka lehet az elvalasztds soran hasznalt séoldat stirisége (NaCl;
~1,2 g/cm®). Ebbdl kiindulva a mintaelékészités fejlesztésénél a késSbbiekben célszeriivé valt
nagyobb slriiségi oldat hasznélata, amely vélhetleg javithatja minden anyagtipust

mikromilanyag visszanyerését, nem csak a nagyobb siirtiségliekét.
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25. abra: Kiilonb6z6 tipust polimerek atlagos koncentracidja az 6sszes pozitiv tiledékminta
(9 minta) eredményei alapjan. (Minimum és maximum értékek vonallal jelezve, interkvartilis

rész oszloppal jelezve, azon beliil az 4tlag x-szel, mig a medidn vonallal jelolve.)

UJ TUDOMANYOS EREDMENY:

I1. tézis: Mederiiledékek indikativ vizsgalata soran natrium-klorid oldatos elvalasztast kovetéen
meghataroztam a mikromiianyagok darabszamat és pontos anyagtipusat. Megallapitottam, hogy a
hazai akvakulturas rendszerek és természetes felszini vizek (tavak, folyok) tiledékében egyéb
nemzetk6zi eredményekhez képest jelentésen Kisebb mikromiianyag koncentracié mutathato ki,
atlagosan 0,81 részecske/kg értékben (0,46-1,62 részecske/kg tartomanyban), a melyek kozott
leggyakrabban a polipropilén anyaguak fordulnak eld.
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Az eredményeket nemzetkozi publikacioban adtam kozre.

BORDOS, G., URBANYI, B., MIcsINAI, A., KRrRIszT, B., PALOTAI, Z., SzABO, l., HANTOSI, Z.,
SzoBoszLAY, S. (2019): Identification of microplastics in fish ponds and natural freshwater
environments of the Carpathian basin, Europe. Chemosphere, 216, 110-116. p.
https://doi.org/10.1016/J.CHEMOSPHERE.2018.10.110 IF: 5,778; D1; Q1

4.2. Vizmintavételi modszerfejlesztés és hatékonysagvizsgalat

Az els6 mintavételi sorozat alatt szerzett tapasztalatok alapjan fontossa valt a mintavevo
rendszer fejlesztése és hatasfokanak vizsgalata. Ennek érdekében a szilirési hatékonysagot kisebb
porusméretli sziirokaszkadokkal terepi koriilmények kozott teszteltem. Ezeknél a vizsgalatoknal
az elsddleges cél az volt, hogy minél kisebb pdrus atméré mellett, minél nagyobb mintatérfogatot
(optimalisan 2 md®) lehessen tartani. A teljes mintavevé rendszer hatékonysagat végiil

mikromiianyaggal mesterségesen dusitott modellrendszerben is vizsgaltam.

4.2.1. Sziirobetétek alkalmazhatosaganak vizsgalata terepi koriilmények kozott

A sziirési hatékonysag vizsgalatara kijelolt viztestek alapvetd paraméterei jol jellemzik a
kozottiik mutatkozo kiilonbségeket. Tavak esetében a Nyékladhazi kavicsbanyatd nagyon atlatszé
(225-cm-es Secchi-mélység) és alig van benne lebegéanyag. Ezzel szemben a Vacszentlaszloi-
viztarozo toban minddssze 15 cm-es Secchi-mélység és nagyobb lebegdanyag-tartalom, fajlagos
elektromos vezetOképesség, illetve zavarossagi értékek mutatkoznak. A vizfolydsok esetében
szamottevo eltérés a Secchi-mélységben ¢és a fajlagos elektromos vezetdképességben lathato.
Mindkét értékbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy a Duna vize jelenti az egyszerilibb sziirési

feladatot. A harom mérés atlagabol szamolt eredményeket a 10. tablazatban mutatom be.

10. tablazat: Kiilonb6z6 poérusu szlirdk terepi sziirési kapacitdsanak vizsgalatdhoz kijeldlt

helyszinek és alapvetd fizikai jellemz6ik (harom mintavétel atlaga).

Atlagos | Atlagos Fajlagos
Mintavétel Secchi lebegéanyag | Zavarossag | Trofitasi H elektromos
helye mélység | tartalom (NTU) index* P vezetoképesség
(cm) (mg/L) (uS/cm)
Vicszentlaszl6i- 1542 43,2+4,1| 164,5+6,3 | hipertrof 8,30+0,05 1151476
viztarozo to
Nyeklddhdaza | 5og 43 <2|  100+0,3|mezotr6f | 8,23+0,05 894+36
kavicsbanyatd
Duna, ,
. 95+11 2,0+0,9 8,7+1,0 | eutrof 8,14+0,05 431+45
Komarom
\T/?;‘Z’es'patak’ 254 43:20|  6,2+01 |hipertr6f | 8,10+0,08 60610

*Secchi-mélység alapjan kategorizalva (HTTP 6)
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A vizsgalatokat a halastavi mintavételek soran gyUjtott tapasztalatok alapjan
tovabbfejlesztett mintavételi eszkdzzel végeztem. A mintdk rendszer eredetli szennyez6désé ebben
a konstrukcioban teljesen kikiiszobolésre keriilt, ugyanis a rugalmas elemek (tomlék, tomitések)
gumibdl, mig a szlirék és sziir6hazak rozsdamentes acélbdl késziiltek. A szlir6hazakat egy
praktikus allvanyra rendeztem, amely allithat6 labakkal rendelkezik, igy minden terepi koriilmény
kozott jol alkalmazhat6, a szlirohdzak pedig kdnnyen 6sszekapcsolhatok.

Az egyes szlir6kapcsolasokkal atsziirt atlagos vizmennyiségeket €s szamolt térfogataram
értekeket a 26. abra szemlélteti. Lathato, hogy a két érték szoros korrelaciot mutat, tehat a nagyobb
vizmennyiségek atszivasa aranyosan nem igényelt tobb iddt, hiszen ezekben az esetekben a
térfogataram is nagyobb volt. Megallapithato, hogy a 15 mikronos sziir6 6nmagaban egyik
helyszinen sem megfeleld, bar a Nyékladhdzi kavicsbanyatavon majdnem teljesiti a célértéket
(1,5 m3). Ezen a nagyon kis lebegdanyagtartalmu, nagy atlatszosagl viztesten elésziird (50 um
vagy 100-25 pm) alkalmazasaval mar lehetséges a 15 mikronos sziirés, tobb mint 2 m?® viz volt
mintazhat6. A 15 pm-es végso sziirési fokozattal ezen kiviil még egy helyen, a Vacszentlaszloi-

"o

viztarozé tavon lehetett 1,5 m® tobb mintat venni (100-25-15 sziirékapcsolas).
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26. abra: Egyes mintavételi helyeken alkalmazott kiilonb6z6 porusu sziirok atlagos atszivott

vizmennyisége (harom ismétlés atlaga + szoras értékek) és a jellemzd térfogataram.
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Az 50-25 um-es szlirokapcsolas minden mintavételi helyszinen hatékonynak mutatkozott,
jellemzéen 1-2 m® koériili vizmennyiség is mintazhato ily médon a sziirdkkel. A sziiré
hatékonysagat szemlélteti a 27. dbra, amelyen a sziir6haz sziirt és sziiretlen oldalabdl kiontott
minta koncentrdtum lathat6. A felszini vizek 25 pm-ig torténd sziirése a nagy mintatérfogat
megtartasa mellett jelentés elorelépésnek mondhaté, hiszen kisebb poérust sziirén (3-10 um)
nagyobb mennyiségli (200-1100 L) mintat eddig csak tisztdbb matrixnak szdmité ivovizbol
(FUNCK ET AL., 2020; KIRSTEIN ET AL., 2020; MINTENIG ET AL., 2019) tudtak atszlirni kutatok.
Felszini vizb6l 32-50 pm porust sziirén korabban minddssze 12-20 liter viz volt mintazhatd (ZHAO
ET AL., 2014; WANG ET AL., 2017), nagyobb mennyiségii vizet csak 100-250 mikronos szlir6kon

tudtak atfolyatni (LUSHER ET AL., 2014; SETALA ET AL., 2016).

Sziuredék | Szlrlet

-
=

27. abra: Sziir6haz szliretlen (sziiredék, bal oldalon) és sziirt oldalabol (sziirlet, jobb oldalon)

kiontott minta 50-25 um poérusu sziirék kapcsolasa esetén.

Annak érdekében, hogy a kiilonboz6 sziirékapcsolasok sziirési kapacitasarol részletesebb
informaciot gylijthessek, a térfogatdram idébeli valtozasat a mintavételek sordn mért adatok
alapjan elemeztem. A harom ismétlésben mért adatok atlag értékeire exponencialis trendvonalat
illesztve szemléltetem az eredményeket a 28. abran a tavakra, valamint a 29. abran a folyovizekre
vonatkozdan. A mérési hibat a harom ismétlésbdl szamolt szords értékek alapjan a folytonos
vonallal jelolt térfogatdiram gorbék mellett szaggatott vonallal jelzett, szintén exponencialis
trendvonallal szemléltetem. A Nyékladhazi kavicsbanyatd esetében hibahatart nem adok meg,

hiszen azon a helyszinen az elsé mintavétel soran egyértelmiivé valt, hogy a to6 vizének nagyfoku
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tisztasaga miatt mindegyik szlirdbeallitas alkalmas az ottani mintazasra, igy ott tobb mérés nem
késziilt. A Vacszentlaszl6i-viztarozo to esetében a 15 pm-es szlird értéke nem keriilt feltiintetésre,
mert a sziird gyors tomodése kovetkeztében a sziirdhazban kialakuldé nagy nyomads hatdsara a
vékony anyagu drotszdvet atszakadt.

A tavak esetében elmondhatd, hogy az 50-25 pum-es kapcsolasnal a térfogatdram a
mintavétel teljes ideje alatt alig valtozott. Az 50-15 pum-es kapcsolds esetében a szirék a
Vicszentldszl6i-viztarozo tavon hamarabb eltomddnek, ugyanakkor ezen a helyszinen a tovabbi
eldsziird (100 um) alkalmazésa javitott a mintavétel kivitelezhetoségén.

A két vizfolyas esetében az 50-20 um-es kapcsolasnal a mintavételek sikeresek voltak, de
a tavakhoz képest nagyobb térfogataram-csokkenés volt megfigyelheté. Ez a folyovizekre nézve
hasonlé mértékiinek mutatkozott. A tobbi sziir6kapcsolas a Duna esetében gyors eltomddéshez
vezetett. A Tetves-pataknal a 15 és 50-15 pm-es kapcsoldsok egymdashoz hasonld eredményt
mutattak, a Dunanal mért értékekhez viszonyitva azonban lassabb volt az eltomdédés. A tovabbi,
100 pm-es eldszlrd alkalmazasa ezen a helyszinen is eredményesebb mintavételt jelentett.

A térfogataram gorbék grafikus megjelenitése és azok dsszehasonlitasa tovabb erdsiti azt
a megallapitast, hogy az 50-20 pm-es sziirékapcsolassal magyarorszagi felszini vizeken
eredményesen mintazhaté (sziirhetd) akar 2 m?® viz is. Az eredmények ravilagitanak arra is,
hogy tovabbi, nagyobb porusu eldszirk hozzajarulhatnak az eltomddési pont kitolasahoz,

amennyiben kisebb frakcidju szlirési feladatot kell megvalositani.
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Vacszentlaszli-viztarozé té (hipertréf) 50-25 um === 100-50-15 um
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28. abra: Kiilonboz6 sziir6kapcsolasokkal vett, tavi mintakon mért térfogataram-valtozas a
mintavételek sordn kétpercenként mért adatok alapjan. Harom ismétlés atlagara illesztett
exponencialis trendvonalak (folytonos vonal), illetve a hibahatar a harom ismétlés szorasértékeire

illesztett exponencialis trendvonallal (szaggatott vonal).
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o 50-25 pm === 100-50-15 um

go |Duna, Komdarom (eutroéf)

mmm 50-15 pm === 15 pm
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29. abra: Kiilonbozd sziir6kapcsolasokkal vett, folydvizi mintdkon mért térfogataram-valtozas a
mintavételek soran kétpercenként mért adatok alapjan. Harom ismétlés atlagara illesztett
exponencialis trendvonalak (folytonos vonal), illetve a hibahatar a harom ismétlés szorasértékeire

illesztett exponencidlis trendvonallal (szaggatott vonal).
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Az egyes szlirokaszkadok alkalmazéasa és a zavarossagra gyakorolt (csokkentd) hatés
kozott nem lehet egyértelmii parhuzamot vonni, ahogy az a 30. dbram lathatd, azonban
elmondhato, hogy a sziirt mintak zavarossaga jellemzéen 10-20%-kal csokken. A Vacszentlaszloi-
viztarozé tavon a 15 pm-es szlironél nem tortént értékelhetd mérés a szlirdbetét atszakadasa miatt,
illetve a Nyékladhaza kavicsbanyatavon nem volt tapasztalhato kiilonbség, ezért ez nem kertilt

feltiintetésre az abran.
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30. abra: Sziirt mintdk zavarossdganak (NTU) csokkenése (hdrom ismétlés atlaga + szords

értékek).

A sziirt és sziiretlen mintak lebegdanyag tartalmaban nem mutatkozott mérhetd valtozas,
még azokon a helyszineken, ill. szlir6beallitasok alkalmazasa sordn sem, ahol a mintavétel kozben
a szlirék végiil eltomddtek. Mivel a sziirdk eltomddésé tobb szaz liter viz szivattyuzasa utan
kovetkezik be, de az egy liter térfogatl, lebegdanyag-tartalom vizsgélatra vett mintdkban nem
tapasztalhato szignifikans valtozas, arra lehet kovetkeztetni, hogy a kivalasztott felszini vizekben
nagyobb részben a sziir@ porusanal kisebb lebegdanyag-részecskék talalhatok. A lebegdanyagban
1év6 nagyobb frakcio, ami a szlirdkon is fennakad, csak kisebb aranyban van jelen, igy ezek
csOkkenése egy liter mintdban gravimetriasan nem kimutathato. A szlirék eltdmddése ennek
ellenére mégis bekovetkezhet, hiszen azokon a lebegdanyag-vizsgalatra gyijtott minta tobb
szézszorosa koncentralddik, igy a nagyobb lebegdanyag-részecskék fokozatos felhalmozodasa
tomoOdéshez vezet.

Fontos megjegyezni, hogy a mintavételek nagy része oktdber-november honapokra esett,
amikor a biologiai folyamatok mar kevésbé aktivak, bar ez a mért Secci-mélység alapjan indikalt
trofitasi indexen még nem latszik. A folyovizek esetében ez nem feltétlen okoz torzitast, hiszen a
szlirési hatékonysagot itt jobban befolyasolja a foly6 vizalldsa (aradasa), mint az esetlegesen
melegebb, naposabb iddjaras kovetkeztében intenzivebben zajlé bioldgiai folyamatok (pl. algdk
elszaporodasa). A tavak esetében az 6szi iddjaras kedvezden hathat a szlirési hatékonysagra,

azonban a Vacszentlaszlo6i-viztarozd to halasto jellegénél fogva ebben az iddszakban is nagy
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zavarossag ¢s lebegdanyag értékeket mutatott. Vélhetden ezt az értéket a természetes felszini vizek
sem lépik tal a nyari idészakban, igy az évszakhatis vélhetden itt is kis hibat okoz a végso

kovetkeztetések levonasaban.

UJ TUDOMANYOS EREDMENY:

1. tézis: Miianyagmentes, univerzalisan alkalmazhaté mintavevo eszkoz konstrukciot hoztam
1étre felszini vizek mikromiianyag tartalmanak meghatarozasédhoz, ugy, hogy a rugalmas elemek
gumibodl, mig a szlirék és szlir6hazak rozsdamentes acélbol késziiltek. Az eszkozt kiilonbozd
viztipusokon tesztelve megallapitottam, hogy sziir6k sorba kapcsolasaval nagy mennyiségii minta
(akar 2 m®) sziirhetd akar kis porusatméréjii (25 pm) sziirén szarazfoldi felszini vizekbél is, ami a
nemzetkdzi mikromiianyag-kutatasban jelentds elérelépés, hiszen nagy viztérfogatot (1-2 m3)
eddig csak nagyobb pérusméretti (100-250 pm) szlir6n tudtak szlirni, mig kis poérusu sziirén
(32-50 um) csak kevés minta (12-20 L) volt atereszthetd.

A fejlesztett eszkoz hasznalatiminta-oltalom védettséget kapott. (Berendezések kapcsolasi
elrendezése felszini vizekben lebegd mikroméreti mianyagok mintavételére, SZTNH

lajstromszam: 5049)

4.2.2. Mikromiianyagok visszanyerési hatasfoka iizemi méretii modellrendszerben

Miutan terepi vizsgalatok sordn meggy6zédtem a kiilonbozd sziir6kaszkadok
alkalmazhatdosagi koriilményeir6l, a nagy viztérfogatot stabilan szlirni képes 50-25 pm-es

kapcsolasi beallitas mintavételi hatasfokat teszteltem. Ehhez {izemi méreti modellrendszert

crer

crer

végeztem. A mintavételi tesztekhez kornyezetileg relevans kiindulasi koncentraciot
(100 részecske/m?) allitottam be, ezzel segitve, hogy az eszkoz gyakorlati alkalmazhatosagarol
nyerhessiink informaciot. Ez a koncentraci6 a korabbi, felszini vizekben mért eredmények felsé
hatarahoz kozelit. Ez azért fontos, mert igy a mérési tartomany varhatoan jol kezelhetd és nagyobb
biztonsagot nyujt az eredmények értékelése sordn, hiszen 100 részecskébdl megbizhatobb
visszanyerési adatokat lehet szamolni, mintha kisebb részecskeszamokat alkalmaznank.

A részecskék koncentracidjanak ¢és méretének megfeleld azonositdsi modszert
valasztottam (FT-NIR spektroszkopia), hiszen ebben a tartoméanyban gravimetridsan nem lenne
kimutathaté eredmény, illetve az egyes anyagtipusok, részecske alakok kozotti kiilonbség sem
lenne detektalhat6. Mivel a mintavételek soran a mintazott viztérfogatot pontosan rogzitettem, a
mintidban 1évé mikromiianyag koncentracié (db/m®) és igy a visszanyerési arany konnyen
szamolhatova valt. A kisérlet soran vizsgélt Osszes paramétert az irodalmi adatok tiikkrében a

11. tablazatban gyljtottem Gssze €s a kdvetkezdkben részletesen targyalom.
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11. tablazat: Mintavételi hatasfok vizsgalatok kiemelt jelent6ségli paraméterei a szakirodalomban ¢s a dolgozatomban.

Szempontrendszer

Ziajahromi et al.,
2017

Bannick et al., 2018

Hildebrandt et al., 2019

Funck et al., 2020

Jelen kutatas

Mintavételi technika

frakcionalt sziirés

frakcionalt sz(rés

folyamatosan araml6 kdzegben

frakcionalt sziirés

frakcionalt szlirés (nyomas alatti)

(gravitacios) (gravitacios) miikddo centrifuga (gravitacios)

Sziir6kaszkad elemei 500-190-100-25 pm 500-100-50 pm nem értelmezhetd 100-50-10 um 50-25 pm

« Tipusai PS PE; PS PET; PE; PVDC; PS; PP PE PE; PP; PVC; PET; PA

)

=

e o gyari mikrogyongyok o gyari mikrogyongyok (PE)
< Eléallitasa, Orolt és rostalt (PE) o gyari milanyag porok 5 mikroovénevek | © kriogén Orléssel készitett
; = | alakja részecskék o kriogén orléssel készitett | o 6rolt részecskék gyart mixrogyongyo részecskék (PE; PP; PET; PVC)
= részecskék (PS) o vagott szalak (PP; PA; PET)
N >

2 =

S =

< 5 , , NN o por: 150 (PE); <180 (PVDC); o gydngydk: 250-355

£ B | Mérete (um) 2861,15501025'250' 250- © gyongy: 22 92 130 300 (PET): 900 (PS) o 25: 70: 120 o részecskék: 100-300

3 ' g ' o 6rolt: 29 (PS); 52 (PP) o szalak: 1000-1500

1

Q

Z Szama vagy i )

tomege 60-200 mg 60 mg 1-5¢ 10g 30db
Mintakézeg tipusa csapviz csapviz Milli-Q viz csapviz sz{irt csapviz
Minta térfogata (L) 4 150 0,8-2 1000 (+1000 & 1500
mosashoz)

Kisérleti edényzet nincs megadva acél hordo nincs megadva IBC tartaly acél tartaly
Visszanyerés mérési . . . . . - infravords
médszere gravimetria TED-GC-MS gravimetria gravimetria spektroszképia/mikroszkopia

. Lo . 81% (PE) 0-92% milanyag tipustol és

0 0, -880,

Visszanyerési arany >90% 110% (PS) 95% 85-88% kisérleti beallitastol fiiggden
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4.2.2.1. A kevertetés és a mintavételi mélység hatasa

A korabbi szakirodalmi mintavételi teljesitményértékelési tesztekhez viszonyitva
vizsgéalatom egyik jdonsaga, hogy tobb mintavételi mélységet és keverési bedllitast hasznalva
mindsiti a mintavevl eszkoz visszanyerési hatasfokat. A kiilonboz6 keverési viszonyokkal az
eltéro adottsagokkal rendelkez6 felszini vizeken (tavakon, folydkon) 1étrejovo valtozatos aramlasi
koriilményeket kivantam Kifejezni, ahol a mikromiianyagok eloszlasit nem pusztin az
anyagsiriiségiik, hanem egyéb tényezok, igy pl. a keveredési viszonyok is befolyasoljak. A
legnagyobb visszanyerési aranyokat a tartaly folyamatos keverése esetén mértem. Ez kornyezeti
relevanciat tekintve tal optimista szcenario, e beallitds célja a tartdly lehetd legjobb
homogenizalasa mellett végzett mintdzas volt. Az 6sszes milanyagtipus atlagos visszanyerése
31,4+18,3% wvolt, az egyes anyagtipusoké a kovetkezOképpen alakult: 62,2+4,8% PE;
40,4+11,3% PA; 24,6+£16,6% PVC; 20,2+4,7% PET ¢és 9,7+10,2% PP (hdrom ismétlés atlaga). A
kornyezetileg relevansabb, kevésbé intenziv keverések (periodikus keverés, percenként
10 méasodpercig) visszanyerésre gyakorolt hatdsa kdzott szoros dsszefliggés nem figyelheté meg.
Az Osszes referenciaanyag atlagos visszanyerése (harom ismétlés atlaga) valamivel Kisebb,
amennyiben a tartdlyban periodikus keverést végeztem (9,5+5,5% felszinen és 5,143,7% vizoszlop
kozepén), mint amikor a tartaly bolygatatlan volt a mintavétel kdzben (9,9+11,3% felszinen és
7,2+£5% vizoszlop kozepén).

A szivattyus mintavételi modszer egyik eldnye, hogy a hasznalatdval konnyen
kivitelezhetd kiillonboz6 vizrétegek mintdzdsa. A mintavételi mélység meghatarozésa soran
célszerlien figyelembe Kkellene venni a mikromiianyagok természetes vizekben jelentkezd
eloszlasat. Mivel errdl jelenleg globalisan alig érhetd el informacio, a kiilonb6z6 mintavételi
mélységek visszanyerésre gyakorolt hatdsat is mértem. A mintavételi mélységeket 6sszehasonlitva
elmondhat6, hogy a felszini mintavétel minden keverési beallitisban hatékonyabbnak
bizonyult, mint a vizoszlop kozepén végzett mintazas. A visszanyerési adatokat a 31. abran
mutatom be részletesen.

A kisérlet soran negativ kontroll (hattér) méréseket is végeztem. A referencia
mikromiianyagok hozzaadasa nélkiil végzett mérések informéciot szolgaltatnak arrdl, hogy a
hasznalt anyagtipusokkal megegyez0 alakil és méretli részecskék szennyezik-e a kisérleti
rendszert. A harom ismétlésben felszini mintavétellel folyamatos kevertetés mellett végzett teszt
soran minddssze az egyik mintaban volt egy PE részecske kimutathat6. Az adalékolt mintak
esetében ugyanilyen keverési beéllitdsok mellett volt a legnagyobb a visszanyerés, tehat a vak
mintdk eredménye arra utal, hogy a vérhatéan legnagyobb mikromiianyag visszanyerést
eredményezé mintavételi beallitds soran is minimalis a hattérszennyezés. Ennek értelmében a

kisérlethez hasznalt viz eldszlirése €s az egyéb dvintézkedések sikeresnek tekinthetok.
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Kilénb6z6 anyagu részecskék visszanyerése a kisérleti beallitasok sordn

70%
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Kilénb6z6 anyagu és alaku részecskék visszanyerése a kisérleti beallitdsok soran
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31. abra: Kiilonb6z6 anyagu és alaku részecskék atlagos visszanyerése (%) a kisérleti
beallitasok soran. Harom ismétlés atlaga + szoéras értékek. FF — felszin, folyamatos keverés; FP —
felszin, periodikus keverés; FN — felszin, nincs keverés; KP — vizoszlop k6zép, periodikus
keverés; KN — vizoszlop kozép, nincs keverés; PE — polietilén; PP — polipropilén; PVC —
polivinil-klorid; PET — polietilén-tereftalat; PA — poliamid
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4.2.2.2. Arészecskék anyaganak és stirtiségének hatdsa

A hasznélt anyagtipusok ¢és sirliségiik visszanyerésre gyakorolt hatdsat vizsgalva
elmondhatd, hogy egyértelmilen a kis striségli PE részecskék mutattdk a legnagyobb
visszanyerési értékeket minden beéllitasban [atlagosan 29,7% fragmenteknél (0,95 g/cm?®) és
24,9% mikrogyongyoknél (1,2 glcm®)]. A legnagyobb egyedi visszanyerést (92,4%) PE
mikrogyongyok estében mértem (felszini mintdzas, folyamatos keverés), mig a legkisebb egyedi
értékeket PET és PP fragmentek, valamint PP szalak vizsgélata soran kaptam, hiszen egyes
ismétlésekben ezekbdl a referencia anyagokbol nem volt azonosithatdé mennyiség a mintaban. A
nagyobb siiriségii részecskék atlagos visszanyerési adatairol harom ismétlés alapjan elmondhato,
hogy a PA szalak (16,9+11,9%), PET szalak (11,6£16,2%) és PVC fragmentek (8,5+9,4%) jobb
visszanyerési aranyt mutatnak, mint a kisebb siiriiségii PP szalak (4,6+£5,5%) és fragmentek
(1,8+£2,2%). A részecskék alakjanak figyelmen kiviil hagyasa mellett az egyes anyagtipusok
atlagos visszanyerési aranya harom ismétlés alapjan a kovetkezOképpen alakul: PE (27,3+18,7%);
11,5-62,2% tartomany) > PA (16,9+£11,9%; 7,1-40,4% tartomany) > PVC (8,5+8,4%; 1,8-24,6%
tartomany) > PET (7,4+6,6%; 2,7-20,2% tartomany) > PP (3,2+3,3%; 0,9-9,7% tartomany). A PP
kivételével ezek az eredmények a kisebb siiriiségii anyagok nagyobb visszanyerési
tendenciajara utalnak: PE (0,95 g/cm?®) > PE (1,2 g/cm®) > PA (1,14 g/cm®) > PET (1,3 g/cm?®)
> PVC (1,29 g/cm®) > PET (1,37 g/cm®). Ez a trend a nagyobb siiriiségii anyagok iilepedés miatti
elvesztését jelezheti. Az eredményeket a 31. abran és a 12. tablazatban szemléltetem.

Az FN és KN jeli (felszin és vizkdzép, keverés nélkiil) mintdk esetében két hasonlo
atmérdjii, de eltérd stirtiségii (1,2 és 0,98 g/cm®) mikrogydngydt alkalmaztam. Az egyforma alakt
¢és alapanyagl anyagok hasznélata segit az anyagsiirliség visszanyerésre gyakorolt hatasanak jobb
megértésében, bolygatatlan (keverés nélkiili) kozegben. A hidrom ismétlés atlagos eredményei
alapjan megallapithatd, hogy a nagyobb slirliségli anyag visszanyerése mindkét beallitas esetében
kisebb. A felszini mintavételek sordan a nagyobb siirliségli anyagra vonatkozdan 7,1+10%-0s
visszanyerési aranyt mértem, mig a kisebb slirliséglire ugyan ez az arany 35,5+12,6%. A
vizkdzépen végzett mintazasok soran ez 0% ¢és 12,4+9%.

Az anyagslriiség visszanyerésre gyakorolt hatdsat néhany esetben a mintael6készitési
lépések soran vizsgaltak (QUINN ET AL., 2017; HURLEY ET AL., 2018), de ez a frakcionalt sziirés
mintavételi hatdsfokanak vizsgalata soran idaig egyszer sem volt kitlizott cél. Ezek a vizsgalatok
jellemz6en egy miianyagtipust hasznalnak, pl. PS-t (ZIAJAHROMI ET AL., 2017) vagy PE-t (FUNCK
ET AL., 2020). Tobb anyagot (PE, PS) parhuzamosan vizsgalo teljesitményértékelés soran eltérd
eredmények mutatkoznak, azonban a szerzOk az anyagsiirliséget nem kozlik (BANNICK ET AL.,

2018).
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12. tablazat: Csokkend visszanyerési adatok (balr6él jobbra) az alkalmazott referencia
mikromiianyagok anyagtipusanak és alakjanak fliggvényében a kiilonboz0 kisérleti beallitasokban
harom ismétlésben mért eredmények atlaga alapjan (sz — szal, g — gomb; fr — fragment). A
kiilonb6z6 szinek kiilonbozd anyagtipust jelolnek (PE — polietilén; PP — polipropilén; PVC —
polivinil klorid; PET — polietilén tereftalat; PA — poliamid; beallitasok: FF — felszin, folyamatos
keverés; FP — felszin, periodikus keverés; FN — felszin, nincs keverés; KP — vizoszlop kozép,

periodikus keverés; KN — vizoszlop k6zép, nincs keverés).

Beallitas | Csokkeno visszanyerési adatok (balrél jobbra)

PVC-fr

F PA-sz PET-sz
404% N 2467
PVC-fr
7,1% 7,0%
PET-sz  PET-fr
5,3% 1,8%
PET-fr PET-sz
3,6% 3,6%
PET-fr PET-sz
3,5% 1,8%
PA-sz PET-sz  PVC-fr

Atl

a8 16,9%  116%  85%
Stirtiség 114 13 120 09
(g/cm?)

4.2.2.3. Részecskék méretének hatasa

Vizsgalataim sordn a részecskék méretének visszanyerésre gyakorolt hatdsa csak
korlatozottan értékelhetd, ugyanis csak a PP és PET anyag keriilt kiilonbdz6 méretben a rendszerbe
(1-1,5 mm szal és 100-300 pm fragment formajaban). Korabbi tanulmanyokhoz hasonldan jelen
eredményekbdl is megallapithatd, hogy a visszanyerési arany a méret csokkenésével
parhuzamosan csokken (HENGSTMANN ET AL., 2018; HURLEY ET AL., 2018; SILVA ET AL., 2018;
WIGGIN & HOLLAND, 2019). A PP szalak és framentek visszanyerése harom ismétlés atlaga alapjan
(4,6£5,5% és 1,8+2,2%) egymashoz viszonyitva hasonl6 aranyt, mint a PET szalak és fragmentek
visszanyeréseinek ardnya (11,6+16,2% és 3,242,6%). Tovabbi limitdlo tényezd az, hogy a
kiilonbozd részecskék alakja nem egyezik, annak ellenére sem, hogy a szdlak jellemzden
vastagabbak és nem a miiszalas ruhdk mosasabol szarmazé filamenteket jellemzik. A részecskék
mintavétel koézben esetlegesen fellépd aprozdodasa tovabbi hibat jelenthet a darabszamra
vonatkoztatott eredménykozlésben, azonban ezt sem Korabbi mintavételi hatasfokot elemz6

tesztek, sem jelen kutatas nem vizsgalta.
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4.2.2.4. Részecskék alakjanak hatasa

A tesztekhez valasztott részecskékkel célom a kornyezetileg relevans mikromiianyagok
modellezése volt, igy az alkalmazott részecskék lefedik a leggyakrabban eléforduld
mikromiianyag-formakat (fragmentek, szalak, mikrogydngyok). Ez fontos szempont, ugyanis a
szakirodalomban elérhetd mintaelokészitési (QUINN ET AL., 2017; HURLEY ET AL., 2018; WIGGIN
& HOLLAND, 2019) és mintatvételi hatasfok (BANNICK ET AL., 2018; HILDEBRANDT ET AL., 2019;
FUNCK ET AL., 2020) vizsgalatok soran a gomb alaku anyagok (mikrogyongyok, pelletek)
hasznalata a legelterjedtebb.

Az eredmények egyértelmiien jelzik, hogy a referenciaanyagok alakjat tekintve a
mikrogyongyok visszanyerése a legnagyobb (24,9+34,4%). A szalak (11£10,4%) és fragmentek
(10,843,8%) visszanyerése ennél joval kisebb, ahogy az a 31. abran is lathato. A kisérletekhez PP
¢s PET részecskék szadlak és fragmentek formdjaban egyarant felhasznaldsra keriiltek. A
kiilonb6z6 alakt, de azonos anyagu részecskék stlirlisége megegyezik, igy az alak visszanyerésre
gyakorolt hatasa jol értékelhetd. Megallapithat6, hogy a szalak atlagos visszanyerése mindkét
anyag esetében nagyobb a fragmentekénél, PP szdlak és fragmentek esetében 4,6+5,5% és
1,8+2,2%, mig PET szalakndl ¢és fragmenteknél 11,6+16,2% ¢és 3,2+2,6%. Az alakon tul erre a
jelenségre a részecskék mérete is befolyasold hatdssal lehet, ahogy azt a 4.2.2.3. fejezetben
targyaltam.

Igaz, hogy a referenciaanyagok koziil a mikrogydngyoket alkalmazzak leggyakrabban,
azonban kornyezetileg relevans mikromilanyagok (fragmentek) hasznélatara is bemutathat6 példa
(Z1IAJAHROMI ET AL., 2017; BANNICK ET AL., 2018). Ezzel szemben szalakat idaig csak
mintael6készitési tesztek soran hasznaltak (COLE ET AL., 2014; QUINNET AL., 2017; CARON ET AL.,
2018; HURLEY ET AL., 2018). A vizsgalataim soran a szalakat kézi modszerrel allitottam el6, hiszen
a szakirodalomban is ez a legelterjedtebb (COLE ET AL., 2014; CARON ET AL., 2018). Ezek a szalak
nem a legjobban reprezentaljak a kornyezetben vélhet6en jellemzdbb szalakat (kis atmérdji szalak
szintetikus szovetek mosasabol, illetve 1égkori kitilepedésbdl), azonban relevansak a szintén
hulladékként megjelend kotelekre, haldszhalokra és horgdszzsindrokra. A kisebb atmérdi,
referenciaanyagként hasznalhato szalak eldallitasara a jovOben nagyobb hangsulyt kell fektetni,
azonban jelenleg mind6ssze néhdny modszer ad erre lehetdséget (COLE, 2016; FREHLAND ET AL.,
2020).

A jovobeli vizsgalatok sordn a kornyezetileg relevans referenciaanyagok hasznalata fontos
irany, hiszen vizsgalataim eredményei is megerdsiti azt az allaspontot, miszerint Kizarélag
mikrogyongyoket alkalmazo vizsgalatok tul optimista visszanyerési aranyokat mutathatnak
és igy tulbecsiilhetik az adott modszer kornyezetileg relevans alakt és méreti mikromiianyagokra

vonatkozé visszanyerését. A fragmentek alacsony visszanyerésének egyik oka lehet a szabalytalan
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sz¢leik és alakjuk miatt kialakul6d rossz hidrodinamikai tulajdonsaguk, ahogy arra a pasztdzo
elektronmikroszkopos felvételekbdl kovetkeztetni lehet (1d. 16. abra, 3.2.2.1. fejezet). Ezen
tulajdonsdgok miatt a kisérleti tartaly feliiletéhez is jobban tapadhatnak a viz-tartaly hatarfeliileten.
A mikrogyongyok feliilte sokkal egységesebb (Id. 15. abra, 3.2.2.1. fejezet), vélhetéen az
alakjukon til ez is eldsegiti visszanyerésiiket. Amennyiben az alkalmazott szalak kisebb
atmérdjliek és ezaltal helikalis szerkezetliek lennének (ahogy az jellemz6 a ruhdk mosdsa soran
keletkezd szélakra), az agglomeracio vélhetden ott is jelentds problémat okozna. A vizsgélataim
soran alkalmazott nagyobb atmérdjii szalak esetében ilyen jelenséget nem tapasztaltam. Erdekes,
hogy a referenciaanyagként hasznalt szalak még akkor sem vesznek fel helikalis alakot,
amennyiben kisebb méretben allitjak el azokat. Feliiletiik jellemzden sima, alakjuk egyenes
(CoLE, 2016; FREHLAND ET AL., 2020). A referenciaanyagok alakjan tl tovabbi elérelépést jelent
a jovobeli vizsgélatok soran, amennyiben a részecskéket felhaszndlds eldtt felszini vizmintdban
inkubaljak (BANNICK ET AL., 2018; HILDEBRANDT ET AL., 2019), igy ecldsegitve a biofilm
asszociacio ¢és a hidrofil tulajdonsagok kialakuldsat, ahogy az a kdrnyezetbe keriil6 részecskékkel

is megtorténik.

4.2.2.5. Kiegészitd mérések tobbpontos teljesitményértékeléshez

Vizsgalatom legfobb célja olyan féliizemi kisérleti rendszer alkalmazasa volt, amelyben a
viznek csupan egy részét szirom, vagyis a teljes mintavételi folyamatrol informaciot nyeriink, igy
az kornyezeti mintavételt modellez. Amennyiben a tartaly teljes tartalmat szlirtem volna, ugy a
részecskék vesztesége kizarolag a mintavevd eszkozben jelentkezne (azonban a folyamat akkor
nem reprezentalna mintavételt). Mivel ez nem igy tortént, a rendszerben esetlegesen fellépé
veszteségeket kiilon kisérletben tobbpontos értékelés keretében vizsgaltam.

Ezekhez a mérésekhez fluoreszcensen jelolt mikrogyongyoket hasznéaltam, mert ezek
beszerzése €s kezelése egyszerti, azonositdsuk konnyen végezheté UV fénnyel optikai mikroszkop
alatt. Koérnyezetbdl szarmazo hattérszennyezés sem jelentkezik, hiszen a vak tesztek eredményei
minden esetben negativak lettek. Ezen tulajdonsagaik miatt az ily mddon jelolt részecskék
kifejezetten alkalmasak a mintavétel €s a mintaelOkészités sordn mindségbiztositas céljara. A
terepi mintazasok alatt a labszelepbe kozvetleniil injektalt részecskék visszanyerése alapjan
megallapithatd, hogy a kisebb siirliségli részecskék 95,3+25,7%-a, mig a nagyobb siirliségiiek
62,7429,9%-a nyerhetd vissza (6t ismétlés atlaga). A nagyobb siirliségli részecskéknél fellépo
veszteség vélhetden nem magéban a rendszerben alakul ki, hanem a mlianyagok bejuttatdsa soran
(a gyorsan siillyed6 részecskék a direkt injektalas pillanataban nem jutnak a labszelepbe). A
szlir6hazak mosdsa soran a visszanyerés 93,5+2,9% (6t ismétlés atlaga), tehat a direkt injektalassal

végzett tesztek soran kozel az 6sszes, a mintavételi rendszerbe jutd részecske kinyerhetd.
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4.2.2.6. A mintavételi hatasfok vizsgalatok kiilonb6z6é szempontjainak 0sszehasonlitasa

A szakirodalom alapjan elmondhat6, hogy a mintavevd eszkdzok tesztelése soran
jellemzden nagy, kdrnyezetileg nem relevans, azt joval meghaladé koncentracioban alkalmaztak
referencia mikromiianyagokat, amelyeket gravimetriasan mértek vissza. A Német Szdovetségi
Kornyezetvédelmi Hivatalndl végzett tesztek soran kornyezetileg szamitasba vehetd
koncentraciok alkalmazasarél szamolnak be, ennek megfeleléen az azonositds TED-GC-MS
modszerrel tortént (BANNICK ET AL., 2018). Vizsgalataim soran szintén nagy hangsulyt fektettem
a kornyezetileg realisztikus koncentraciok hasznalatara, igy a részecske darabszam jellegii
megkdzelités alkalmazasa miatt FT-NIR mikrospektroszkopias vizsgalati modszert alkalmaztam.
Az eredmények megbizhatésagahoz hozzajarul, hogy nem szemmel kijeldlt pontokon, hanem a
sziird teljes feliiletén végeztem a mérést (imaging). Az alkalmazott kisérleti rendszer a
kornyezetileg redlis kis koncentraciok miatt érzékeny a hattérszennyezésre, igy megfeleld
ovintézkedéseket kellett bevezetni. A tartaly feltoltése sordn a vizet 15 pm porusu szlirén szlirtem
annak érdekében, hogy a referenciaanyagok mérettartomanyaba esd részecske ne keriiljon a
rendszerbe. Ezt a 1épést korabbi vizsgalatok soran nem alkalmaztak. A csapvizbdl szarmazd
mikromilanyag részecskék szama bizonydra elhanyagolhatd, amennyiben koérnyezetileg nem
relevans, nagy mennyiségii referenciaanyagot hasznalnak. A felt6ltéshez hasznalt vizbdl azonban
akar 40 mg/L szilard anyag (lebeg6anyag) is érkezhet (CHEN L. ET AL., 2020), ami nagy mennyiség
szlirése esetén a gravimetrias mérésben is jelentds hibat okozhat.

A korabbi mintavételi teljesitményértékelési tesztek soran az alkalmazott tartaly teljes
térfogatat atsziirték (ZIAIAHROMI ET AL., 2017; BANNICK ET AL., 2018; FUNCK ET AL., 2020), igy a
veszteségek csak a mintavevd eszkdzben 1éphettek fel, a mintavétel folyamatanak hatasa nem volt
értékelhetd. Vizsgalataim soran elsoként gyilijtottem informaciot frakcionalt sziirorendszer
teljes mintavételi folyamatanak hatékonysagarol. Ennek érdekében a tartalyba toltott viznek
csak egy részét sziirtem. A mintazott térfogatot (1,5 m®) kordbbi kornyezeti mintavételek alapjn
valasztottam meg (SETALA ET AL., 2016; MINTENIG ET AL., 2017). A tobbpontos hatékonysag
értekelés elve mentén fluoreszcens mikrogyongyokkel végzett kiegészitd mérések
bebizonyitottak, hogy a mintavevé eszkdzben jelentkezd veszteség elhanyagolhato. Ez arra utal,
hogy a mintavételi tesztek sordn mért visszanyerési adatok nem az eszkdzben, hanem
egyértelmiien a kiilonbozd kisérleti beallitdsokban mutatkozd veszteségre vonatkoznak. A
vizsgalat tovabbi kornyezeti (gyakorlati) relevanciajat mutatja, hogy a szivattyuzas soran a
térfogataram 65 L/perc volt, igy a mintavétel fél ora alatt kivitelezhetdé. Ezzel szemben a
szakirodalomban mindossze 5,6 L/perces térfogataramot alkalmaznak (BANNICK ET AL., 2018), igy

1,5 m® minta gytjtése kozel 6t 6rat venne igénybe.
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UJ TUDOMANYOS EREDMENY:

IV. tézis: Elsoként gyljtottem informacidt frakciondlt sziirdrendszer teljes mintavételi
folyamatanak hatékonysagarol kiilonboz6 alakd, anyagu és méretli, kornyezetileg relevans
koncentracioban alkalmazott mikromiianyagok visszanyerésének mérésével. Megallapitottam,
hogy a kisérleti beallitasokban a felszink6zeli mintavétel minden esetben nagyobb hatasfoku.
Eredményeim ramutatnak arra, hogy a csak mikrogyongyokkel végzett tesztek Soran mért adatok
talz6 detektalasi hatasfokot feltételeznek a kornyezetileg relevans alakii €és méretl
mikromiianyagokra nézve.

A mintavételi hatékonysag vizsgalatanak modszertanat (know-how) dnkéntes miinyilvantartasba
vetettem (SZTNH nyilvantartasi szam: 008269).

Az eredményeket nemzetk6zi publikacioban adtam kdzre.

BORDOS, G., GERGELY, S., HAHN, J., PALOTAI, Z., SzABO, E., BESENYO, G., SALGO, A., HARKAI,
P., KRiszT, B., SzoBoszLAY, S. (2021). Validation of pressurized fractionated filtration
microplastic sampling in controlled test environment. Water Research, 189. 116572.
https://doi.org/10.1016/j.watres.2020.116572 IF: 9,130; D1; Q1

4.3. A mintaelokészités hatékonysaganak vizsgalata laboratériumi modellrendszerben

A mintavétel hatasfokanak vizsgalatan til célom volt a mintaeldkészitési folyamat
mikromiianyag visszanyerési jellemzdinek a megismerése is, hiszen itt is jelentkezhet veszteség
vagy a minta elszennyezédése, ami a végsé eredmények pontossagat befolyasolhatja. Ezek a
problémdk jellemzdéek a szakirodalomban széles korben elterjedt &ltalanos laboratériumi
tivegeszk6zok hasznalata soran (QUINN ET AL., 2017; ZIAJAHROMI ET AL., 2017; HURLEY ET AL.,
2018; XUETAL., 2020). A mintael6készités koriilményeinek javitasa érdekében a tesztek elvégzése
elott kifejlesztettem egy a mikromiianyagok elvalasztasahoz hasznalhato eszkozt (SVGS,
Small Volume Glass Separator, kis térfogatu iiveg elvalaszté), amely nagy siirtiségii, igy jobb
elvalasztast biztosito sdoldattal is koltséghatékonyan iizemeltethetd kis térfogata miatt. A
rendszer zart, kevés az elokészités soran alkalmazandé mintatranszfer a veszteségek ¢€s
szennyezések minél jobb kikiiszobolése érdekében. Az eszkdzhoz tartozo részletes modszerleirast
iIs megalkottam, az igy létre jové mintaelokészitési eljarast fluoreszcens mikrogyongyok és
szabvanyos modelloldatok hasznalataval irodalomban elterjedt el6készitési modszerrel
hasonlitottam 0ssze. Ezt kovetéen az SVGS visszanyerési hatasfokat kornyezetileg relevans
anyagu, méretll és alaki mikromiianyagokkal mindsitettem. A kisérlet soran vizsgalt 0sszes
paramétert az irodalmi adatok tlikrében a 13. tablazatban gy(jtottem Ossze €és a kovetkezdkben

részletesen targyalom.
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13. tablazat: Mintaeldkészitési hatasfok vizsgalatok kiemelt jelent6ségii paraméterei a szakirodalomban és a dolgozatomban. (A roviditésjegyzékben

fel nem tiintetett roviditések: MGY: mikrogyongy; FR: 6rolt és rostalt fragmentek; SZ: kézzel vagott szalak; OM: optikai mikroszkopia, FTIR: FTIR

mikroszkopia; LUE: laboratoriumi iivegeszkdz; EEE: egyedi elvalaszté eszkdz)

Quinnetal., |Ziajahromi | Hengstmann et | Hurley et al., | Wiggin & Vermeirenet | Xuetal, .
SEEPREMTEESZEr ) el e, @UIZ) | o qn-n et al., (2017) | al., (2018) (20182) Holland, (2019) | al., (2020) (2020) Jelen Loty
PE; PP; PS;
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: ylon
3 PV
g glglfj':tasa’ MGY; FR MGY; FR; SZ | MGY FR sz MGY sz MGY MGY; FR; SZ
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4.3.1. Mintaelokészitési modszerek osszehasonlitasa

A mintaeldkészitési modszerek objektiv  Osszehasonlitdsa érdekében jol definidlt
paraméterekkel rendelkezé modellrendszert hasznaltam, amelyet mesterséges vizekbdl és
fluoreszcensen jelolt mikromtianyagokbol allitottam Ossze. Az OECD szabvanyokban leirt
modelloldatok alkalmazasara azért volt sziikség, mert a valds kornyezeti mintak a mérést zavar6
mikromiianyagokat tartalmazhatnak, illetve azok megfelel6 homogenitdsa nem biztosithatd az
ismétlések beallitasa soran. Az oldatokba lebegdanyagot szimulalo részecskéket (mikrokristalyos
celluloz, illetve szdjaliszt) is kevertem, a jobb kornyezeti relevancia elérése érdekében. A
referenciaanyagként hasznalt, kiilonb6z6é méretii €s stirliségli mikrogyongyokkel adalékolt oldatot
kiindulasi mintaként hasznéltam az SVGS moddszer és a szakirodalomban gyakran hivatkozott
elokészitési protokoll (MASURA ET AL., 2015) visszanyerési hatasfokanak Osszehasonlitasara.
Mindkét modszer esetében a floticios és oxidacios lépések utan a kiinduldsi mikromiianyag
szamhoz viszonyitva hataroztam meg a visszanyerési aranyokat, a fluoreszcens mikrogydngyoket
UV fénnyel megvilagitva, optikai mikroszkop alatt megszamlalva.

Az 6t ismétlésben végzett mérések — amelyeknek eredményeit a 32. abra mutatja — szintén
a megbizhatd Osszehasonlitdst szolgdljdk. A Masura és munkatarsai altal leirt modszer
(MASURAET AL., 2015) atlagos visszanyerései 45-70% kozottiek, mig az SVGS hasznalataval
81-93%-0s visszanyerés mérheté. A kiilonb6z6 modelloldatok hatdsa az SVGS esetében
elhanyagolhato, az 50 mg/L MKC-zal készitett OECD 201 oldat esetében kicsit nagyobb az atlagos
visszanyerés (93+2%), mint a tobbi oldat esetében (8149 - 83+11%). A szakirodalom alapjan
elokészitett mintaknal az 50 mg/L szojalisztet tartalmazé OECD 303 oldatot hasznalva joval
kisebb értékeket kapunk (44,5+7%), mint amikor mas modelloldatok eredményeit értékeljiik
(60,54 — 69,5+4%).

A mintael6készitési modszerek sordn hasznalt minden referenciaanyag goémb alaku és PE
anyag, igy a slirliség és méret visszanyerésre gyakorolt hatdsa jol elemezhetd. Az anyagsiiriiség
visszanyerésre gyakorolt hatasa egyértelmiien kimutathaté volt, hiszen a Masura és
munkatarsai altal kidolgozott modszerrel (MASURA ET AL., 2015) a legnagyobb stirliségli anyag
(300-355 um, 1,2 g/cmd) visszanyerése 6t ismétlés 4tlaga alapjan igen kicsi (atlagosan 14+20%,
4-34% tartomanyban), mig a kisebb siirtiségii részecskék (300-355 um, 1,13 g/cm®) visszanyerése
nagyobb (atlagosan 65+14%, 24-88% tartomanyban). A legjobban a legkisebb siirliségli anyag
(300-355 um, 0,97 g/cm®) volt visszanyerhetd (4tlagosan 92,5+7%, 86-98% tartomanyban). Az
SVGS modszer esetében a siiriségkiilonbség hatdsa nem érzékelhetd, hiszen az Osszes
300-355 um méretli részecske kozel azonos mértékben volt visszanyerhetd (atlagosan

92,5+11 - 94,5+8%, 86-100% tartomanyban).
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32. abra: 90-106 pm és 300-355 pm méretii, 0,97-1,2 g/cm? siiriiségii fluoreszcensen jeldlt
polietilén mikrogyongyokkel végzett tesztek soran tapasztalt visszanyerési aranyok (6t ismétlés
atlaga & szoras) a sajat fejlesztésii (SVGS — Small Volume Glass Separator, kis térfogatu iiveg

elvalaszto) és az irodalomban gyakran hivatkozott (MASURA ET AL., 2015) mintaelOkészitési

modszer 0sszehasonlitasa soran.

A részecskék méretének hatésa jelentds, hiszen az azonos stiriiségii (0,97 g/cm?®), de eltérd
méretii (90-106 pm; 300-355 um) mikrogydngydk koziil a nagyobb méretii részecskék nagyobb
visszanyerést mutattak mindkét modszer esetében (4tlagosan 92,5+7%-ot). A kisebb részecskék
visszanyerése a két modszer kozott minimalisan tér el: az SVGS-sel atlagosan 60+23% (47%-78%
tartomanyban), mig a szakirodalomban leirt modszerrel atlagosan 69+20% (50-74%) visszanyerés
érhetd el. Az eredményeket a 32. abra részletesen szemlélteti.

Osszességében az SVGS-sel a szakirodalmi adatokndl jobb visszanyerési eredmények

érheték el, igy ezzel a modszerrel torzitatlansag vizsgalatot is elvégeztem. A torzitatlansag
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vizsgalatot az 0sszehasonlitasi tesztek soran alkalmazott mikromiianyag koncentraciohoz képest
(10-10 részecske/minta) kisebb (5-5 részecske/minta) és nagyobb (20-20 részecske/minta)
vizsgalatokhoz 1 L, 50 mg/L mikrokristalyos celluldzzal dasitott OECD 201 oldatot hasznaltam.
A vizsgalat mindkét koncentracié tartomanyban jo, 90% folotti atlagos visszanyerési
eredményeket hozott, az eszkdz tehat az 6sszehasonlitési tesztben alkalmazott koncentracidohoz
képest (Osszesen 40 részecske/minta) tagabb hatarok (Osszesen 20-80 részecske/minta) kozott is
eredményesen alkalmazhat6. A bels6 sztenderdként csokkentett szamu (5-5) részecskét alkalmazé
mérések atlagosan 93,3+2,4%, mig a novelt szamu részecskékkel (20-20) végzett vizsgalatok
atlagosan 97,1+£1,4% visszanyerést eredményeztek. A kisebb méretii részecskék rosszabb
visszanyerési tendencidja ezekben a mérésekben is megfigyelhetd. Az eredményeket a 33. abra

mutatja.
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33. abra: A sajat fejlesztésti (SVGS — Small Volume Glass Separator, kis térfogatt iiveg
elvalasztd) mintael6készitési modszer torzitatlansagi vizsgalatdban mért visszanyerési adatai
(harom ismétlés atlaga & szorés), belsd sztenderdként kiilonb6z6é szamu, méretii €s stirliség,

gomb alakt mikromilanyagok esetében.

4.3.2. A mintael6készités hatasfokanak vizsgalata az SVGS mddszerrel

Az SVGS eszkoz visszanyerési hatasfokat nem csak mikrogyongyokkel, de a kornyezeti
mintakban gyakrabban megjelend mikromiianyagokkal, fragmentekkel (100-300 um-es PE, PP,
PET, PVC) és szalakkal (1000-1500 um hosszi PA) is teszteltem. A kisérletekhez 1 L, 50 mg/L
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mikrokristalyos cellulozzal dusitott OECD 201 oldatot hasznaltam, amelyhez 10-10 részecskét és
szalat adalékoltam. A mintat az SVGS eszkozben torténd flotacid utdn oxidaltam, majd NIR
mikrospektroszkopiaval hatdroztam meg a visszanyert mikromiianyagok szamat, anyagtipusat.
Ahogy az a 34. abran lathato, az Gsszes milanyagtipus atlagos visszanyerése harom
ismétlés alapjan 64+28,7% volt. A kisérlethez hasznalt, 6t kiilonb6z6 anyagtipusbol a PA
(1,14 g/lcm®) visszanyerése volt a legnagyobb, minden ismétlésben 90% folotti (atlagosan
96,7+4,7%). A masodik legnagyobb visszanyerést (atlagosan 90+8,2%) a PVC részecskéknél
(1,29 g/cmd) tapasztaltam. A PET (1,37 g/cm®) és PE (0,95 g/cm?®) részecskéket kdzel azonos
mértékben azonositottam (50+£14,1% és 53,3+20,6%). Erdekes modon a legkisebb mértékben a PP
volt visszanyerhet (30+£14,1%), pedig az alkalmazott anyagok koziil ez a legkisebb stirliségii

(0,9 g/cm?3).
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34. abra: Egyes referencia mikromiianyagok visszanyerési adatai a sajat fejlesztésti (SVGS —
Small Volume Glass Separator, kis térfogatu iiveg elvalasztd) eszk6zzel harom ismétlés alapjan.
(Minimum ¢és maximum értékek vonallal jelezve, interkvuartilis rész oszloppal jelezve, azon

beliil az atlag x-el, mig a median vonallal jeldlve.)

A mintaeldkészités mindségbiztositasa érdekében hattérszennyezés lehetOségét is
vizsgaltam a laboratoriumi levegdbdl kiiilepedd por, illetve az oldatok eldkészitéséhez és az
eszkozok oblitéséhez hasznalt deionizalt viz vizsgalataval. A levegdbdl vett négy minta koziil az
egyik tartalmazott egy PP részecskét, mig egy masik minta egy PVC részecskét. A harom vizminta
koziil az egyikben volt egy PE részecske azonosithatd. Ezek alapjan az eredmények alapjan

megallapithato, hogy a laboratoriumi hattérszennyezés elhanyagolhato.
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4.3.2.1. Részecskék méretének hatasa

A fluoreszcens mikrogyongyokkel és a kornyezeti mintakban gyakrabban eléfordulé alaka
és méretli fragmentekkel, szalakkal végzett tesztek esetén is megallapithato volt, hogy a kisebb
méretll részecskék visszanyerése rosszabb, mint a nagyobbaké. A gomb alaku részecskék esetében
Ot ismétlés alapjan a 90-106 um méretii sztenderdek visszanyerése kisebb (atlagosan 60+23%),
mint a 300-355 um részecskéké (atlagosan 92,5+11 - 94,5+8%), ahogy ez a 32. abran is latszik.
A fragmentekkel és szdlakkal harom ismétlésben végzett visszanyerési tesztek eredményeirdl
elmondhato, hogy a legnagyobb méretti sztenderd, az 1000-1500 um hosszi poliamid (PA) szal
visszanyerése (atlagosan 96,7+4,7%) minden egyéb, 100-300 um tartomanyba esé részecske
visszanyerésénél (atlagosan 30-90%) nagyobb, ahogy azt a 34. abra is szemlélteti. Az SVGS
eszkoz tovabbi fejlesztést és tesztelést igényel, hiszen a 100 um koriili mérettartomanyba eso
részecskék jelentds része nem visszanyerhetd. A kisebb részecskék rosszabb visszanyerésére
korabbi tesztek is ravilagitanak (IMHOF ET AL., 2012; WIGGIN & HOLLAND, 2019). A kisebb
visszanyerési eredmények okanak részletes vizsgalata nem volt kutatasaim célja, azonban a tesztek
soran megfigyelhetd volt a részecskék tiveg feliilethez valo tapadasa. Ezt a folyamatos keverés
ellenére sem lehetett minden esetben teljes mértékben lekiizdeni. Tovabbi ok lehet a kérnyezetileg
relevans milanyagok esetében a szabdlytalan alaku részecskék egymashoz, vagy a modelloldatban

1év6 lebegbanyaghoz vald tapadasa. Az agglomeracio kovetkeztében ezek feluszasa gatolt Iehet.

4.3.2.2. Anyagsiriség ¢s anyagtipus hatasa

A fluoreszcens mikrogyongyokkel végzett modszer 6sszehasonlitas soran az anyagsiiriiség
visszanyerésre gyakorolt hatasa egyértelmiien kimutathat6 volt, ahogy az a 32. abran lathat6. A
két vizsgalt mintaeldkészitési modszer, a sajat fejlesztésii SVGS eszkozt alkalmazo, illetve a
Masura és munkatarsai altal fejlesztettet protokoll (MASURA ET AL., 2015) eltéré Osszetételti és
stirtiségli sdoldatot hasznal (1,6 g/cm® ZnCl,, valamint 1,2 g/cm® NaCl), igy a korabban Quinn és
munkatarsai (QUINN ET AL., 2017) altal megallapitott 6sszefliggést is tudtuk igazolni, miszerint a
nagyobb slirliségli sooldat egyértelmii pozitiv hatast gyakorol a nagyobb anyagsiiriségii
részecskek visszanyerésére.

A mikrogyongyokkel ellentétben a kornyezetileg relevans mikromiianyagok hasznalata
sordn az anyagslriiség visszanyerésre gyakorolt hatdsa nem volt megfigyelhetd. Az alkalmazott
anyagok koziil (100-300 pm tartomanyba esé PE, PP, PET, PVC részecskék és 1000-1500 pm
hosszi PA szal) a legnagyobb méreti a PA széal volt, igy elképzelhetd, hogy ennek jo
visszanyerését (atlagosan 96,7+4,7%) elsegitette nagy mérete. A tobbi anyag azonos

mérettartomanyba esé fragmentum volt, azonban ezek kozott nem volt megfigyelheté az
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anyagstrtséggel Osszefiiggd visszanyerési kiilonbség. Vélhetéen a visszanyerést az anyagok
stiriségén til azok alakja, mérete és (szabalytalan) feliilete is jelentdsen befolyasolja.

A mintavételi hatdsfok vizsgalatokndl tapasztaltakhoz hasonléan a mintael6készitési
modszerek Osszehasonlitdsa sordn az SVGS-ben azonos modellkézegben alkalmazott
mikrogyongyokkel elért visszanyerési aranyok (&tlagosan 93+2%) és a kornyezetileg relevans
részecskékkel mutatkozo eredmények (atlagosan 64+28,7%) kiilonbsége is ravilagit arra, hogy
csak gomb alaku részecskék alkalmazasa esetén Kisérletesen tul optimista visszanyerési
hatasfok allapithaté meg. Ennck ellenére — ahogy azt a 13. tablazatban is szemléltetem — a
szakirodalomban nem elterjedt gyakorlat a valtozatos formaji és anyagi mindségi
mikromiianyagok hasznalata (ZIAJAHROMI ET AL., 2017; HENGSTMANN ET AL., 2018; HURLEY ET
AL., 2018; WIGGIN & HOLLAND 2019; Xu ET AL., 2020). A vizsgalataimban alkalmazott,
kornyezetileg relevans mikromilanyagok az eszkéz gyakorlati hasznalhatosagarol és
megbizhatosagarol biztosabb képet adnak, mintha a mindsitést csak mikrogyongyokkel végeztem
volna.

A kornyezetileg relevans mikromiianyagok alkalmazasa mellett a fluoreszcensen
jelolt mikrogyongyok hasznalatanak is van jelentosége, hiszen segithetnek az adott modszer
egyes erdsségeit vagy gyengeségeit felderiteni. A mintaban ezek a részecskék az el6készités
folyamata kozben UV fénnyel megvilagitva szabad szemmel is megfigyelhetok, igy konnyen
nyomon kovethetdek, segitenek a veszteséget jelentd helyek, miiveletek feltarasaban. Kiillonbozo
modszerek gyors Osszehasonlitdsdra vagy mindségbiztositasra (pl. kornyezeti mintdban

kisérosztenderdként valo alkalmazas) kifejezetten alkalmasak lehetnek.

4.3.2.3. Mintael6készitési teljesitményértékelés kiilonbozé szempontjainak 6sszehasonlitasa

Kisérleteim egyik ujdonsaga, hogy sztenderd modellkozegekkel végeztem a
mintaelokészitési modszerek hatasfok vizsgalatat. A korabbi kutatdsok soran jellemzden
kornyezeti mintakat hasznaltak erre a célra (IMHOF ET AL., 2012; QUINN ET AL., 2017; ZIAJAHROMI
ET AL., 2017; HENGSTMANN ET AL., 2018; HURLEY ET AL., 2018; VERMEIREN ET AL., 2020; XU ET
AL., 2020; Id. 13. tablazat). Ezek rendszerint szilard mintak (talaj, tiled¢k, szennyviziszap) voltak,
amelyeket mindenféle el6kezelés nélkiil hasznaltak. A mintael6készitési modszerek
hatékonysagarol folyadék kozeg alkalmazdsdval minddssze néhdny eredmény érhetd el
(ZIAJAHROMI ET AL., 2017; WIGGIN & HOLLAND 2019; XU ET AL., 2020). Ezekhez jellemzéen
ioncserélt vizet, hulladéklerakobol szarmazo csurgalékvizet vagy szennyvizet hasznaltak kisérleti
kozegként. Mivel ezek a kdrnyezeti mintak eleve tartalmazhatnak mikromiianyagokat, hasznalatuk
az eredményekben hibat (a visszanyerés tulbecslését) eredményezhet. Ezt a problémat eddig

csupan Quinn és munkatarsai (QUINN ET AL., 2017) kezelték, hiszen a mintaelékészitési tesztekhez
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hasznalt iiledékbdl el6zbleg tilepitéssel elvalasztottak a mikromiianyagokat. A hattérszennyezésen
tal tovabbi problémat jelent, hogy ezen mintdk fizikai, kémiai Osszetétele valtozo lehet. A
vizsgalataim sordn alkalmazott modszer elonye a korabbi tesztekkel szemben, hogy a
mesterségesen eléallitott vizek hasznalataval Kikiiszoboltem a Kkisérleti kozegek
reprodukalhatatlan paramétereit, illetve a benniik jelentkez6é kornyezeti mikromiianyag
hattérszennyezettséget iS. Hasonlé kozegek hasznalataval a jovoben megbizhatobb, jobban
Osszehasonlithatd teszteredmények nyerheték a mintaelokészités hatékonysaganak vizsgalata
soran.

Korabbi tesztekben a visszanyerést jellemzden vizualis vizsgalattal allapitottdk meg
(HENGSTMANN ET AL., 2018; HURLEY ET AL., 2018; WIGGIN & HOLLAND, 2019; VERMEIREN, ET
AL., 2020). Bar az optikai mikroszkopos (VIS) azonositas széles korben elérhetd, az anyagtipusok
pontos azonositasdnak hidnya miatt az igy nyert eredmények megbizhatatlan mértékii hibaval
terheltek lehetnek, ahogyan azt a 2.6.3. fejezetben bemutattam. Vizsgalataim soran ezt a technikat
csak UV fluoreszcens részecskék azonositasa soran hasznaltam, de ezekrdl tudjuk, hogy a
kornyezetben nem fordulnak elé. A kornyezetileg relevans részecskékkel végzett tesztek soran FT-
NIR mikrospektroszkdpia segitette az egyértelmii azonositast. Az eredmények megbizhatosagahoz
hozzdjarul, hogy nem szemmel kijel6lt pontokon, hanem a szlird teljes feliiletén végeztem a

méréseket (imaging).

UJ TUDOMANYOS EREDMENY:

V. tézis: Kutatdsom soran 0j mintael6készitési eszkozt és modszert dolgoztam ki, amely kis
vegyszerigényii (500 cm® reciklalhatdo ZnClo/minta), gyors és hatékony mintaelSkészitést tesz
lehetévé, mikdzben csokkenti a mintaelokészités soran esetlegesen jelentkezd hattérszennyezést
¢s a mintaban 1év0 részecskék szamaban mutatkoz6 veszteségeket a minimalizalt transzferlépések
révén. Fluoreszcens mikrogyongyok hasznalata sordn a fejlesztett eszkdz a szakirodalomban
sz¢les korben hasznalt mintaeldkészitési modszer visszanyerési eredményeinél (atlagosan 60,3%)
jelentdsen nagyobb visszanyerési értékeket (atlagosan 84,9%) mutatott a nagyobb siirliségii
részecskékre is. A sajat fejlesztésti modszer 1,2 glem?® siirliségii mikrogyongydk atlagosan
94,5%-0s visszanyerését mutatta, mig az irodalomban széles korben alkalmazott metodus
atlagosan minddssze 14%-os visszanyerést eredményezett. A mintael6készitési rendszerbe foglalt
eszkdz és modszer kornyezeti mintdkra vonatkoztathatd hatasfok jellemzdit kiilonbozd alaku
(fragmentek, szalak) és anyagu (PE, PP, PET, PVC, PA), kornyezetileg relevans méretii
(100-300 pm  fragment és 1000-1500 um szal) mikromianyagok visszanyerésének

vonatkozasdban OECD szabvany alapjan késziilt modell vizekkel mindsitettem.
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A felépitett rendszer miiszaki megoldasa hasznalatiminta-oltalom védettséget kapott
(Berendezések elrendezése édesvizekbdl szarmazdé mikromlianyag hulladék mintak
elokészitésére, SZTNH lajstromszam: 5155). A mintaeldkészitési hatékonysag vizsgalatanak
modszertanat (know-how) onkéntes miinyilvantartasba vetettem (SZTNH nyilvantartasi szam:
008270).

MARI, A., BORDOS, G.*, GERGELY, Sz., BUKI, M., HAHN, J., PALOTAI, Z., BESENY®, G., SALGO,
A., KRISzT, B., SZ0BOSZLAY, S. (2021): Validation of microplastic sample preparation method for
freshwater samples. Water Research. Kozlésre elfogadva, IF: 9,130; D1, Q1

*levelezo szerzo
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5. KOVETKEZTETESEK ES JAVASLATOK

Doktori munkam soran az elvégzett kutatasok kiterjedtek a mikromilanyagok kornyezeti
elemekbdl (felszini viz és iiledékek) torténd azonositdsara, valamint a jelenleg szertedgazod, az
eredmények 0Osszehasonlithatosdgat akadalyozd mintavételi és mintaelOkészitési modszerek

fejlesztésére, és ezeknek a miiveleteknek egy egységes mikromilanyag vizsgélati rendszerbe

foglalasara. A modszerfejlesztés 1épéseit és eredményeit a 35. abran foglaltam Ossze.

Mikromi(ianyag vizsgalati rendszer fejlesztési folyamata és eredményei

Szivattyus mintavevé
rendszer kidolgozasa

Terepi adatok gyjtése

Szivattyus mintavevd

rendszer tovabbfejlesztése

Nagy térfogatd minta
gylijtésenek terepi tesztelése

Mintavétel hatékonysaganak

Elsé hazai mikromiianyag
vizsgalati eredmények

M(ianyagmentes mintavevé
rendszer

2m? felszini viz mintavétele
25 um-ig szlirve

Ismert hatasfoku mintavétel

Uvegeszkdz megalkotasa
mintaelSkészitéshez

El6készitési modszerek
osszehasonlitasa

Small Volume Glass
Separator (SVGS)

SVGS hatasfoka jobb

SVGS tesztelése kornyezetileg
relevans mikromianyagokkal

Ismert hatasfoku
mintael6készités

vizsgalata modellrendszerben

35. abra: A kutatdbmunka soran a mikromiianyagok mintavételét és mintaelokészitését magaba

foglal6 vizsgalati rendszer kialakitdsanak fontosabb fejlesztési 1épései és eredményei.

Magyarorszagon elsdként vizsgaltam indikativ jelleggel a mikromiianyagok megjelenését
a kornyezetben, ezek egyben Kozép-Kelet-Eurdpa elsé eredményei is. Mivel a nemzetkozileg
publikalt mintavételi és mintael6készitési modszerek jelenleg nem egységesek, ezek fejlesztéséhez
¢s hatasfokuk értékeléséhez is hozzéjarultam vizsgalataimmal.

Magyarorszagi felszini vizekben — koztiik halastavak vizében — eldszor mutattam ki
mikromiianyagok jelenlétét. Részletesen meghataroztam a 100 um és 2 mm kozotti részecskék
anyagtipusat €s pontos minta-térfogat méréssel megadtam egységnyi térfogatra vonatkoztatott
darabszamukat. A mintavételek sordn a legkisebb sziird pérusmérete 100 pm volt, azonban e sziird
eltomddésének lehetdségét csokkenteni kivantam 300 pm-es eldsziird alkalmazasaval. A
mintavétel soran igy kiilonbozd frakciok jottek 1étre, azonban kutatdsom sordn ezeket egyesitve

vizsgaltam. A frakcionalt sziirés modszerének jovObeli alkalmazasa soran lehet6ség nyilik az
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egyes frakciok elkiilonitett vizsgalatara, amelybdl informacidt nyerhetiink a vizmintdkban
talalhatdo mikromiianyagok méreteloszlasarol.

Kutatasom sordn mintdzott minden természetes helyszinrdl (tavakbdl, folyokbol) szarmazéd
minta és az Osszes halastd befolyo vize — amelyek természetes vizfolyasokbol agaznak — terhelt
volt mikromiianyagokkal. Minddssze egy volgyzardgatas halastd elfolyd vizében nem volt
kimutathatd polimer részecskék jelenléte. Az eredmények jellemzéen 5-25 részecske/m®
tartomanyba esnek (atlag: 13,79 db/m3, min.: 3,52 db/m® max.: 32,05 db/m3, 13 vizminta
eredményei alapjan). Bar a nemzetk6zi publikaciok adatainak egymas kozotti és az
eredményeimmel vald pontos Gsszehasonlitasat az eltéré modszerek (pl. mintavételi stratégia,
porusatmérd, azonositasi modszer) nem teszik lehetdvé, mégis lathatd, hogy az eredményeim a
szakirodalmi adatokhoz nagysagrendileg hasonlé kornyezeti terhelést mutatnak. Az altalam
leggyakrabban azonositott anyagtipusok (PE; PP; PS) is 6sszhangban vannak a korabban kozolt
eredményekkel.

Az liledékmintak vizsgalata soran megallapithat volt, hogy a nemzetkdzi eredményeknél
nagysagrendekkel kisebb a mikromiianyagok koncentracidja, egy esetben sem haladta meg a
2 részecske/kg értéket. Az azonositott polimerek jellemzden PE és PS anyaguak voltak. Az tiledék-
¢és vizmintak vonatkozasaban egyarant kimutathato, hogy a halastavi befoly6 pontokon vett mintak
koncentracioja nagyobb, mint az elfoly6 pontokon gytijtott mintaké. Ez a jelenség az akvakultiras
rendszerekben esetleges felhalmozoddast jelezhet, igy ennek tovabbi vizsgalata a jovoben indokolt
a befolyd és elfolyo vizek, illetve a potencialis akkumulacidos pontok (iiledék, bidta)
vonatkozasaban.

A kutatasom keretében elvégzett informacidgyiijtd, indikativ vizsgalatok az elsé hazai
eredményeket szolgaltatjak, azonban az egyes helyszinek kozotti eltérések robosztus elemzésére
vagy iddbeli valtozdsok kovetésére nem alkalmasak. Ezen informaciok gytijtéséhez a
mikromiianyagok 0sszetettebb monitoring rendszerét kell megalkotni és bevezetni, hiszen ezek az
eredmények az okologiai és human-egészségiigyi kockazati modellek megbizhaté expozicios
adataiként sziikségszertick lesznek a jovOben. Ezzel kapcsolatosan Magyarorszag vizgyujto-
gazdalkodasi tervének masodik feliilvizsgalata, VGT-2021 vitaanyaga, igy fogalmaz: ,,A
korabbinal jelentdsebb szerepet kell kapnia a viziigyi kutatasok terén a veszélyes anyagokkal,
kiilondsen a mikroszennyezokkel (gyodgyszermaradvanyok, mikromilanyagok) kapcsolatos
kutatasi témaknak. A kornyezetben konnyen terjedé mikroszennyezdk, mikro -és nanoplasztik
részecskék veszElyt jelentenek a vizi és a szarazfoldi élélényekre, az id6 muléasaval az €16
szervezetekben akkumulalddnak és a taplaléklancon keresztiil az emberi egészséget is fenyegetik”

(HTTP 7).
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A monitoring rendszerek felallitasa egységes modszerek hianyaban nem lehetséges, igy
munkam fontos célja és eredménye a mintavételi és mintaelokészitési modszerek fejlesztése, azok
hatasfokanak értékelése. Munkam soran olyan paramétereket, eszkdzoket, modszereket terveztem,
hoztam létre és alkalmaztam, amelyek megkonnyitik az édesvizi mintavételi és mintael6készitési
miveletek reprodukalhatosagat, ezzel utat nyitva az egységesités, a szabvanyositas felé.

Az els6 hazal mikromiianyag mérésekhez kialakitottam egy szivattylizason és frakcionalt
szlirésen alapulo mintavételi rendszert. Ez a modszer a szakirodalomban jelenleg kevésbé elterjedt
a planktonhalos mintazashoz képest, azonban szamos elénnyel rendelkezik, kiilonésen a hazai,
sekély, nagy szervesanyag-tartalmu vizeken. A planktonhaloba méretkorlat nélkiil jutnak be a viz
felszinén lebegd anyagok, mig a szivattytthoz kapcsolodo tomlo labszelepén elhelyezett 2 mm-es
elésziirés révén a nagyobb ndvényi részek nem keriilnek a mintaba, igy a mintael6készités
egyszeribben végezhetd, kevesebb a veszteség az esetlegesen ndvényi részekre tapado
mikromilanyagok miatt. A szlir6k porusatmérdje valtoztathatd és a planktonhaldénal kisebb, akar
25 mikrométerig is csOkkenthet6. Ez fontos szempont, hiszen a kisebb részecskék nagyobb
kornyezeti szamossagara tobb tanulmany is felhivja a figyelmet. A két moddszer jobb
Osszehasonlitdsa érdekében javasolhatd azok egyidejli, azonos koriilmények kozott torténd
alkalmazasa soran vett mintak elemzése a jovoben.

A szivattyun alapuld eszkoz kompakt, konnyen alkalmazhat6, hasznalatdhoz nem feltétel
vizi jarmii vagy hid igénybevétele, ami monitoring program tervezésekor fontos gyakorlati
szempont. Tovabbi eldnyt jelentenek a konnyen lezarhat6 szlir6hdzak, amelyek lehetdvé teszik a
minta egyszerii szallitasat és nem igénylik a terepen vald kétes kimeneteli tisztitast két mintavétel
kozott. A szivattyls rendszerben a planktonhaloval ellentétben a mintazott viztérfogat 0,1 L
pontossadggal mérhetd, igy a moddszer jol reprodukalhatd, az eredmények megbizhatobbak,
Osszehasonlithatobbak. A planktonhélo vontatasanal a térfogatmérés az aramlasmérd altal rogzitett
megtett Uthossz és a vizbe mertil6 halo szajnyilasanak keresztmetszetébdl szamolhato. A legkisebb
hullamzas is tobb centiméteres eltérést okozhat a meriilésben, igy a térfogat adat jelentds hibat
tartalmazhat. A terepi tapasztalatok alapjan a rendszert tovabbfejlesztettem, kikiiszoboltem a
milanyag alkatrészeket (tomld, szlir6haz), a hasznalatot egyszerlisitd kiegészitoket terveztem és
alkalmaztam. Megvizsgaltam, hogy kiilonbozé trofitasi magyarorszagi felszini vizeken
univerzalisan milyen sziird kapcsoldsi bedllitdsokkal lehet nagy mennyiségli mintat (legaldbb
1-2m3) venni minél kisebb porusitmérd mellett. Ennek érdekében eltérd sziirdkapcsolasi
bedllitadsokat kiillonb6zdé viztipusokon teszteltem ¢és mértem a maximalisan sziirhetd
vizmennyiséget, illetve két percenként rogzitett térfogatadatokbol a térfogataramok szamitasaval
¢és grafikus abrazolésaval jellemeztem az egyes szlirbeallitasok eltomddését. A mérések alapjan

elmondhat6, hogy az 50 és 25 pum porust sziirokkel idedlis eredmény volt elérhetd minden
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viztipuson, jellemzden 2 m? viz sziirésére is alkalmasnak bizonyult a rendszer. A térfogataram-
mérések tovabb fejlesztheték ¢és egyszertisitheték, amennyiben a mintavevd rendszerbe
impulzusados vizora keriil beépitésre. Az ilyen felépitésii méréeszkéz minden atfolyatott egész
liter vizmennyiség utan elektromos impulzust ad, amely a hozza kapcsolt, digitalis adatrogzitd
eszkozzel az eltelt id0 fliggvényében rogzithetd, igy a térfogataram csokkenésére vonatkozo
adatok kozvetleniil kinyerheték. A kézi adatbevitel iddigénye, az esetleges gépelési hibak igy
jelentésen csokkenthetok.

A nagy mennyiségli minta 25 um-ig torténd sziirése nagy eldérelépés a nemzetkozi
mikromiianyag-kutatasban, hiszen korabban ekkora mennyiségii mintat csak 100-300 pm-ig
szlirtek. Modszeremmel mod nyilik a szakirodalombol megismerhetd mikromianyag sziirési
tartomanynal akar egy nagysdgrenddel kisebb mérettartomanybol torténd mintazasra. Tovabbi
fejlesztési irdny lehet a még kisebb, akar 10 pm-es poérusméretii szlirdk alkalmazéasa, azonban hazai
mezotrof-hipertrof vizeken ilyen szlir6kon torténd nagy viztérfogat atfolyatasahoz a sztirfeliilet
novelése, vagy a szirébetétek forditott aramlasu, mintavétel kdzben végzett szakaszos
visszamosasanak megvalositasa sziikséges. A szlir6rendszer ilyen iranyu fejlesztése nem csak
felszini vizek szempontjabol fontos, de lehetdséget jelent a kdrnyezeti mikromiianyag terhelés
egyik forrasainak, a szennyviztisztitok vizsgalatara is.

A mintavevd berendezés egyik fontos tulajdonsidga, hogy nagy mennyiségli mintat
gyljtson minél kisebb pdrusu sziiréfelilleten. Ez azonban még nem szolgaltat informacioét arra
vonatkozoan, hogy a kérnyezetben ténylegesen jelenlévd mikromilanyag koncentraciot a minta
megfelelden reprezentalja-e. Ennek érdekében a mintavevo eszkdz €s a teljes mintavételi folyamat
mikromiianyag-visszanyerési hatasfokat izemi méretli modellrendszerben teszteltem, a terepen
legjobb térfogat adatokat mutatdo 50-25 um-es szlir6betétek vizsgalataval. A kisérleteket nagy
vizmennyiséget (2,4 m®) befogadé acél tartilyban végeztem. T&bb dvintézkedést tettem a
vizsgalati 1épések soran a hattérszennyezés elkeriilésére, mivel kornyezetileg relevans, Kis
koncentraciéban (100 db/m?) hasznaltam referencia mikromiianyagokat. A vizsgalatokhoz nem
pusztan a kereskedelmi forgalomban elérhetd, szabalyos alaki mikrogyongyoket alkalmaztam,
hanem mas, a kornyezetben gyakran eléforduld szabalytalan alakd részecskéket (fragmenteket,
szalakat) eldallitottam és a vizsgalatba vontam. A fragmentek kriogén 6rlése és rostalasa lehetdvé
tette sztenderd mérettartomanyt frakciok létrehozasat, melyek jovdbeli vizsgalatok referencia
anyagaként is hasznalhatok.

A mintavétel hatdsfokat az iizemi méretli modellkisérletben két mélységben (felszin,
vizoszlop kdzép), kiilonb6zo keverési beallitasok (folyamatos, periodikus, keverés nélkiili) mellett
mértem. A felszini mintavétel minden esetben hatékonyabbnak bizonyult, mint a mélyebb rétegbol

végzett mintagylijtés. Ezt az eredményt azonos helyen és iddben, de kiilonbozé mélységben
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gyljtott felszini viz mintak vizsgalataval érdemes lenne a jovoben terepi koriilmények kozott is
Osszehasonlitani, validalni. A tartaly szakaszos keverésével folyovizeket, mig a keverés nélkiili
ismétlésekkel tavakat kivantam jellemezni. A két bedllitas kozott jelentds kiillonbség nem
mutatkozott, 5-10%-os atlagos visszanyerést lehetett mérni. A mintavétel koézben végzett
folyamatos keveréssel kornyezeti szempontbol nem relevans, tal idedlis koriilményeket
teremtettem, azonban e bedllitast az eszk6z minél homogénebb rendszerben vald tesztelésére
szantam. Az eredmények jelzik ennek sikerét, hiszen itt mutatkoztak a legnagyobb visszanyerések,
atlagosan a részecskék 31,4%-a volt visszanyerhetd. Eredményeim arra utalnak, hogy a valos
kornyezeti koncentraciok akar 3-10-szeresei is lehetnek a mérheté értékeknek, ennek megerdsitése
tovabbi vizsgalatokat igényel. E vizsgalatok soran torekedni kell a kiillonbozé viztesteket minél
jobban reprezental6 aramlasi koriilmények szimulalasara alkalmas modellrendszer megalkotasara
is.

A modellrendszerben végzett mintavétel eredményei a kisebb siirliségli anyagok nagyobb
visszanyerési tendenciajara utalnak, azonban a PP visszanyerési adatai nem illeszkednek ebbe a
sorba. A PP veszteségek feltarasa érdekében a jovoben tovabbi vizsgalatok végzése sziikséges.
Amennyiben a részecskék alakjat is figyelembe vessziik a visszanyerési adatok értékelésénél,
elmondhato, hogy a mikrogyongyok a szalaknal és a fragmenteknél nagyobb mértékben
azonosithatok. Ezek az adatok igazoljak azt a feltételezést, miszerint csak mikrogyongydk
hasznalata tul optimalis szakirodalmi visszanyerési eredményekhez vezethet. Ennek értelmében a
mintavevd eszkozok kornyezeti teljesitményének értékelése érdekében fontos a tovabbi,
kornyezetileg relevans referenciaanyagok (fragmentek, szélak) haszndlata is. Szalak hasznélata
esetén tovabbi fejlesztési irany lehet a miiszalas ruhak haztartasi mosasi ciklusaibol ered6 szalakat
méretét, alakjat reprezentdld referenciaanyagokkal végzett hatasfok vizsgalatok elvégzése. A
referenciaanyagok kornyezeti relevanciajat alakjuktol fiiggetleniil tovabb novelheti felhasznalasuk
elétti, felszini vizben torténd inkubacidjuk a biofilm kialakuldsa érdekében, amely hatdssal lehet a
részecskék hidrofil tulajdonsagaira.

A mintavételi modszerek hatasfok értékelésérdl alig érhetd el nemzetkdzi publikacio. Az
eddig végzett tesztek soran az alkalmazott kozeg teljes mennyiségét sziirték, igy ez nem felel meg
egy valés mintavételnek, igy csupan az eszkdzben elveszd részecskék ardnyéra lehet
kovetkeztetni, a mintavételi modszer egészének teljesitményére nem. Vizsgéalataim sorén elsdként
gyljtottem  informaciot  frakcionalt szlirOrendszer teljes mintavételi folyamatanak
hatékonysagarol. Ennek érdekében a mintavételi folyamat mindsitéséhez a tartalyba toltott viznek
csak egy részét szlirtem, a tartadlyban bedllitott és a sziirés utdn a mintdban mért koncentracid
aranyaként jellemeztem a hatadsfokot. A veszteség jobb megértése érdekében a mintavevd eszkozt

kiilon tesztekben mindsitettem. Ennek sordn a fluoreszcens mikrogyongyokkel végzett kiegészitd
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mérések bebizonyitottdk, hogy a mintavevd eszkdzben jelentkezd veszteség elhanyagolhato. Ez
arra utal, hogy a mintavételi tesztek soran az altalam mért visszanyerési adatok nem az eszkdzben,
hanem a kiilonb6z6 kisérleti beallitasokban mutatkozd veszteségre vonatkoznak, azokat
jellemezték.

A mintavétel hatasfokanak ismerete egy 1épéssel kozelebb visz a pontosabb mikromiianyag
eredmények méréséhez, azonban a mintaeldkészitési 1épések soran is veszteségek meriilhetnek fel.
Ebbdl kifolydlag fontos e 1épések hatasfokat is vizsgdlni, illetve olyan jol koriilirhatd
paramétereket, eszkézoket valasztani, amelyek megkonnyitik a modszer reprodukalhatdsagat.
Kutatdsom soran megallapitottam, hogy szdmos eltéré eszkozt, de leggyakrabban egyszert,
egymastol kiilon allo laboratoriumi iivegeszkdzoket hasznalnak a mintaeldkészitéshez. Az ilyen
eszkozokkel megalkotott elokészitési folyamat szamos hatrdnnyal rendelkezik, a mintael6készités
soran sok mintatranszfer 1épés torténik, amelyek mindegyiket a minték elszennyezddéséhez, vagy
a vizsgalni kivant részecskék részleges elvesztéséhez vezethet. A mintaeldkészités fejlesztése
érdekében megalkottam egy kis térfogatu, livegbol késziilt elvalasztdéeszkozt (SVGS). A kis
térfogat lehetové teszi a nagy slriiségli oldatok koltséghatékony hasznalatat, igy a nagyobb
stiriségli mikromiianyagok visszanyerése javithatd. A rendszer zart, az el6készités soran
alkalmazand6 mintatranszfer minimalizalt a veszteségek ¢&s szennyezések minél jobb
kikiiszobolése érdekében. Az eszkozzel végzendd miveletsorrend részletes modszerleirasat is
megalkottam, az igy létre jOvO mintaelOkészitési eljarast fluoreszcens mikrogyongyok és
szabvanyos modelloldatok haszndlatdval az irodalomban elterjedt eldkészitési modszerrel
hasonlitottam dssze.

A tesztekhez nemzetkdzi szabvanyok alapjan elGallitott, referencia mianyagokkal
mesterségesen adalékolt vizeket hasznaltam. Ezzel kikiiszoboltem a kdrnyezeti minta eredetii
hattérszennyezéseket, illetve a fizikai és kémiai inhomogenitast. Fluoreszcens mikrogyongyokkel
Ot ismétlésben végzett mérések alapjan elmondhatd, hogy a Masura és munkatarsai altal leirt
modszer (MASURA ET AL., 2015) atlagos visszanyerései 45-70% kozottiek, mig az SVGS
hasznalataval 81-93%-o0s visszanyerés mérhetd. A nagyobb, 300-355 pum méretii részecskék
nagyobb visszanyerést mutattak mindkét modszer esetében (atlagosan 92,5%-ot). Az
anyagsliriiség visszanyerésre gyakorolt hatasa egyértelmiien kimutathaté volt, az SVGS-sel a
nagyobb stirliségii anyagok is jol visszanyerhetéek voltak, mig a szakirodalmi modszerrel azok
jelentds része elveszett. A jovoben a kisérleti beallitasok tovabbi pontositisahoz, kornyezeti
relevancidjuk noveléséhez vezethet, ha a vizsgalatokat olyan felszini vizmintak alkalmazasaval is
elvégezziik, amelyek a mérni kivant mikromiianyag mérettartomany alatti pérusméretli sziirével

szlirtek, igy a vizsgalat szempontjabdl mikromiianyag mentesnek tekinthetok.
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Az SVGS nagyobb visszanyerési értékei alapjan jo elokészitési modszernek bizonyult,
teljesitményérdl kornyezetileg relevans referencia mikromiianyagok (szalak, fragmentek)
hasznalataval is meggy6zodtem. A kiilonb6z6 anyagok atlagos visszanyerése 64+28,7% volt. Az
anyagsirlség visszanyerésre gyakorolt hatdsa nem volt kimutathatd, azonban a mintavétel
értékelésénél tapasztaltakhoz hasonloan itt is megallapitottam a kiilonb6z6 alaku részecskék adatai
alapjan, hogy csak mikrogyongyok hasznalata tulzo, feliilbecsiilt eredményekhez vezet. Ennek
ellenére a kornyezetileg relevans mikromiianyagok alkalmazéisa mellett a fluoreszcensen jelolt
mikrogyongyok hasznalatanak is van jelentdsége, hiszen segithetnek az adott modszer egyes
erOsségeit vagy gyengeségeit felderiteni, mindsiteni. A mintaban ezek a részecskék az elokészités
folyamata kézben UV fénnyel megvilagitva szabad szemmel is megfigyelhetdk, igy kdnnyen
nyomon kovethetdek, segitenek a veszteséget jelentd pontok, miiveletek feltarasaban. Kiilonbozo
modszerek gyors Osszehasonlitdsdra vagy mindségbiztositasra (pl. kornyezeti mintdban
kisérésztenderdként valo alkalmazas) kifejezetten alkalmasak lehetnek.

A fentebb emlitett javaslatok irdnyaba mutaté kutatdsok az elmult par évben
korvonalazddnak. A témateriilet tovabbi hatékony fejlodéséhez Osszefoglalva az alabbi 1épésekre
van sziikség:

- mintavételi, mintael6készitési és vizsgalati modszerek hatasfokanak tovabbi részletes

megismerése, validacidja,

- a kilonb6z6 modszerek alkalmazhatosagi, koltséghatékonysagi és hatasfok
paraméterei alapjan egységesitett, szabvanyositott eljarasok megalkotésa,

- egységesitett modszerekkel végzett atfogd6 monitoring programok a kornyezeti
koncentraciok, a mikromiianyag-terhelés forrasainak (pl. szennyviz), valamint a
terhelés kornyezeti sorsanak (pl. kitilepedés) részletesebb megismerése érdekében,

- a human expozicids utak (pl. ivoviz, palackozott viz, élelmiszerek, levegdmintak)
azonositasa

- amikromilanyagok potencialis karos hatdsainak 6kotoxikologiai, human egészségiigyi
vizsgalata és komplex kockazatbecslési modellek megalkotasa.

- a tarsadalmi, gyartoi ¢és forgalmazdi  szemléletformalds a  megeldzés
(anyagfelhasznalds- ¢és hulladékcsokkentés) érdekében, valamint hatékony

hulladékkezelési rendszerek fejlesztése és alkalmazasa.
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6. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK, TEZISEK

. tézis

Magyarorszagi felszini vizekben, koztiikk halastavak vizében frakcionalt sziirési mintavételt
alkalmazva el6szor mutattam ki mikromiianyagok jelenlétét 0,1-2 mm kozotti mérettartomanyban,
megallapitva, hogy atlagos koncentracidjuk 21,5 db/ m® (3,52-32,05 db/m?® tartomanyban).
Natrium-klorid oldatos elvélasztast kovetden részletesen meghataroztam a szemesék anyagtipusat
¢s megallapitottam, hogy a legnagyobb mennyiségben, illetve a leggyakrabban el6fordulé anyagok

a polipropilén és a polietilén.

Il. tézis

Mederiiledékek indikativ vizsgalata soran natrium-klorid oldatos elvalasztast kovetden
meghataroztam a mikromiianyagok darabszamat és pontos anyagtipusat. Megallapitottam, hogy a
hazai akvakultiras rendszerek és természetes felszini vizek (tavak, folyok) iiledékében egyéb
nemzetkozi eredményekhez képest jelentésen kisebb mikromiianyag koncentracié mutathaté ki,
atlagosan 0,37 részecske/kg értékben (0,46-1,62 részecske/kg tartomanyban), a melyek kozott
leggyakrabban a polipropilén anyaguak fordulnak eld.

1. tézis

Mianyagmentes, univerzalisan alkalmazhaté mintavevo eszkoz konstrukciét hoztam Iétre felszini
vizek mikromi{ianyag tartalmanak meghatarozasadhoz, ugy, hogy a rugalmas elemek gumibol, mig
a szlir6k és szliréhdzak rozsdamentes acélbol késziiltek. Az eszkozt kiilonbozd viztipusokon
tesztelve megallapitottam, hogy sziir8k sorba kapcsolasaval nagy mennyiségii minta (akar 2 m®)
szlirhet6 akar kis porusatmérdjii (25 um) sziirén szarazfoldi felszini vizekbdl is, ami a nemzetkozi
mikromiianyag-kutatasban jelentés elrelépés, hiszen nagy viztérfogatot (1-2 m®) eddig csak
nagyobb porusméretli (100-250 um) szirén tudtak szlirni, mig kis porusu sztirén (32-50) csak

kevés minta (12-20 L) volt atereszthetd.

V. tézis

Elséként gylijtdttem informdciot frakciondlt sziirérendszer teljes mintavételi folyamatanak
hatékonysagardl kiilonbozo alaku, anyagi €s méretli, kornyezetileg relevans koncentracidban
alkalmazott mikromtianyagok visszanyerésének mérésével. Megallapitottam, hogy a kisérleti
bedllitdsokban a felszinkdzeli mintavétel minden esetben nagyobb hatisfoku. Eredményeim

ramutatnak arra, hogy a csak mikrogyongyokkel végzett tesztek soran mért adatok talzéd

98



detektalasi hatasfokot feltételeznek a kornyezetileg relevans alaku és méretli mikromiianyagokra

nézve.

V. tézis

Kutatdsom soran 1j mintaelokészitési eszkdzt €s modszert dolgoztam ki, amely kis vegyszerigényti
(500 cm? reciklalhato ZnClz/minta), gyors és hatékony mintaeldkészitést tesz lehetdvé, mikdzben
csokkenti a mintaeldkészités soran esetlegesen jelentkezd hattérszennyezést és a mintdban 1&vo
részecskék szdmaban mutatkozd veszteségeket a minimalizalt transzferlépések révén.
Fluoreszcens mikrogyongyok hasznalata soran a fejlesztett eszkdoz a szakirodalomban széles
korben hasznalt mintaeldkészitési modszer visszanyerési eredményeinél (atlagosan 60,3%)
jelentésen nagyobb visszanyerési értékeket (atlagosan 84,9%) mutatott a nagyobb surliségl
részecskékre is. A sajat fejlesztésti modszer 1,2 g/cm?® siirliségii mikrogydngyok atlagosan
94,5%-0s visszanyerését mutatta, mig az irodalomban széles korben alkalmazott metddus
atlagosan minddssze 14%-o0s visszanyerést eredményezett. A mintaelokészitési rendszerbe foglalt
eszkoz és modszer kornyezeti mintdkra vonatkoztathatd hatasfok jellemzoit kiillonbozd alaka
(fragmentek, szalak) és anyagt (PE, PP, PET, PVC, PA), kornyezetileg relevans méretli
(100-300 um  fragment ¢és 1000-1500 pm szal) mikromilanyagok visszanyerésének

vonatkozasdban OECD szabvany alapjan késziilt modell vizekkel mindsitettem.
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7. OSSZEFOGLALAS

Doktori kutatasom soran célom volt felszini viz és iiledék mintdk gytijtése €s vizsgélata
természetes vizekben és halastavakban, valamint a mintavételi és mintaelOkészitési modszerek
fejlesztése ¢és hatékonysaguk tesztelése. Az elmult évtizedben a mikromiianyagok kutatisa
dinamikusan fejlédik, azonban kornyezeti megjelenésiikrl kozép-kelet-eurdpai és magyarorszagi
eredmények eddig nem 4alltak rendelkezésre. Természetes felszini vizekbdl és halastavakbol
gyljtott 13 vizminta és 12 iiledékminta alapjan megallapitottam, hogy a mikromiianyagok a
vizmintdk 92%-ban, mig az lledékmintdk 75%-ban megjelentek. A vizmintdkban jellemzden
13,79 részecske (3,52-32,05 db tartomanyban) volt azonosithaté 1 m® vizben a 100 um és 2 mm
kozotti frakcioban. A viz- és iledékmintakban a polipropilén dominancidja volt megfigyelhetd, de
elébbiekben tovabbi jellemzd anyag volt a polietilén €s polisztirol, mig a pozitiv tiledékmintakban
a masodik leggyakoribb a poliészter volt.

Vizsgélataim soran olyan kaszkad sziirrendszert fejlesztettem, amely milanyagmentes és
precizen méri a mintazott térfogatot. Ezzel a rendszerrel akar 2 m® felszini vizminta is sziirhetd
25 um-es alsoé hatarig, errdl kiilonboz6 tulajdonsagu tavakon és folyokon végzett tesztekkel
gy06zédtem meg. A korabbi kutatdsokban kozolt adatok nem Osszehasonlithatdak és nem minden
esetben megbizhatdak az eltéré mintazési és vizsgalati modszerek miatt. A megbizhatd adatok
gyljtése érdekében a mintavevd rendszer teljesitményét tizemi méreti modellrendszerben
vizsgaltam mikrogyongyokkel és kornyezetileg relevans mikromiianyagokkal (fragmentek,
szalak) egyarant. A kiilonboz6 mélységben végzett mintazasok alapjan a felszini mintavétel
minden esetben hatékonyabbnak bizonyult. A legjobb eredmények a részecskék 31,4%-os atlagos
visszanyerését mutatjak. Ez az érték arra utal, hogy a valos kornyezeti koncentracid tobbszordse
is lehet a mért eredményeknek. A részecskék alakja egyértelmiien befolyasolja a visszanyerést.
Megallapitottam, hogy az egyszerli beszerzésilk miatt széles korben hasznalt gdmb alaka
mikromiianyagok visszanyerése nagyobb, mint a kdrnyezetileg relevansabb fragmenteké és
szalaké. Ezekbdl az eredményekbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy pusztdn mikrogyongyokkel nem
mindsithetd megbizhatéan egy modszer teljesitménye. Tovabbi Gjdonsag kutatdsomban, hogy a
teljes mintavételi folyamatot és az eszkdz visszanyerési hatékonysagat tobblépcsds eljarasban
mindsitettem. Az eredmények arra utalnak, hogy a mintavételi folyamat soran mért visszanyerési
adatok nem az eszkdzben, hanem a kiilonb6zd kisérleti beallitdisokban mutatkozd veszteségre
vonatkoznak.

A tényleges kornyezeti koncentraciok és a mérési eredmények kozotti 9sszefliggés jobb
megismeréséhez a mintaeldkészitési modszerek hatékonysagat is vizsgalni kell. Vizes kdzegben

végzett tesztekre vonatkozd nemzetkozi eredmények alig érhetk el, igy a kutatdsom soran
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megalkotott koltséghatékony és hattérszennyezés lehetdségét csokkentd elvalaszto eszkoz (SVGS)
hatasfokat is teszteltem. Jelentds tjitas, hogy a tesztek soran nemzetkozi szabvanyok alapjan
Osszeallitott mesterséges vizeket hasznaltam. Ezzel a 1épéssel a kornyezeti mintak hasznélatabol
ered6 mikromiianyag hattérszennyezes, a fizikai és kémiai inhomogenitas kikiiszobolhetd, igy
megbizhatobb adatok mérhetdk. Fluoreszcens mikrogyongyok visszanyerési hatdsfokat vizsgalva
megallapitottam, hogy korabbi publikaciokban gyakran alkalmazott modszerrel dsszehasonlitva
az SVGS-el a kiilonbozo stirtiségli részecskék atlagosan 15-84%-kal hatékonyabban nyerheték
vissza. A kifejlesztett mintaelOkészitési modszer hatékonysagarol kornyezetileg relevans
mikromilanyagokkal is meggy6zddtem. A visszanyerések jelentdsen kisebbek (4tlagosan 64%),
mint a mikrogyongyokkel mért adatok, igy a mintavételhez hasonloan a mintaeldkészités kapcsan
is érvényes, hogy a csak gomb alaku részecskékkel nyert teljesitményjellemzdk kornyezeti
szempontbol nem relevansak. A jovOben a kisérleti bedllitdsok kornyezeti realitadsanak
noveléséhez vezethet, ha a vizsgalatokat a mérni kivant mikromiianyag tartomény alatti méretre
szurt felszini vizmintak alkalmazasaval végezziik.

A nemzetkézi szinten is publikalt kutatasi eredményeim és javaslataim jelent6sen
kiegészitik és igy hozzajarulnak a témateriilet napjainkban is zajlo, folyamatos fejlédéséhez.
Munkdm nem csak 0j informacidkat szolgaltat a mikromtianyagok koérnyezeti eléfordulasarol,
hanem a mintavételi és a mintael6készitési eljarasok fejlesztésével, azok kornyezeti szemponta
hatékonysag vizsgalataval elémozdithatja, gyorsithatjia a modszerek egységesitését,

szabvanyositasat.
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8. ENGLISH SUMMARY

In the last decade the field of microplastic research is dynamically expanding, but their
abundance in Central and Eastern European region and thus in Hungary have not been investigated
yet. The aim of my research was to collect and analyse surface water and sediment samples from
natural waters and fish ponds. Improvement and validation of sampling and sample preparation
methods was also targeted. In this study, microplastics have been detected in 92% of the 13 water
samples and in 75% of the 12 sediment samples. Water samples contained in average
13.79 particles (ranging between 3.52-30.05 particles) per cubic meter in the 100-2000 um
fraction. In water samples the most abundant polymer type was polypropylene, but polyethylene
and polystyrene were characteristic as well. In sediment samples, beyond polypropylene, polyester
was commonly detected.

During my research | have developed a cascade filtration system that is free of plastic and
records the sample volume precisely. This system is capable of filtration of 2 m® of surface water
down to 25 um, based on the experiences collected on lakes and rivers with different
characteristics. Previous research data in the field of microplastics are hardly comparable due to
the lack of standardised methods of sampling and analysis. To improve data quality, recovery
efficiency of the sampling system was validated in controlled test environment with the use of
fluorescently tagged microspheres and environmentally relevant microplastics (fragments, fibres).
Sampling in different water layers showed, that surface sampling is the most efficient. Highest
recovery values (31.4%) show the significant loss of particles during sampling and indicates, that
real environmental concentration might be higher, than the reported values. It was highlighted,
that recoveries are strongly affected by particle shape. Widely used and easy to procure
microspheres are recovered better, than environmentally more relevant fragments and fibres.
Based on these finding it can be concluded, that recovery is not sufficiently measurable solely with
microspheres. Further novelty in my study, that not only the recovery of the equipment itself, but
the whole sampling process has been investigated. Results indicate, that particle loss during
sampling is occurring in the tank due to the different experimental setups and not because of the
losses occurring in the equipment.

To better understand the connection between real environmental concentration and analysis
results, it is necessary to validate the sample preparation process as well. There is a huge lack in
the literature of such tests, especially those that are conducted in water medium, so it was necessary
to validate sample preparation efficiency with the SVGS, an equipment that reduces background
contamination and enhances cost efficient density separation. It was also a novelty, that | applied

artificial water solutions based on international standards to prevent background pollution and
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alteration in physical and chemical properties of the environmental samples, that are often used
during sample preparation validation. Based on the recoveries of fluorescently tagged
microspheres, the SVGS provides 15-84% higher recoveries, than that of the other method
commonly applied in the literature. The SVGS was validated also with the use of environmentally
relevant particles and it was clarified that the recovery of non-spherical particles is much lower
(64%) than the recoveries of microspheres. This is the same situation, as it was experienced during
sampling, highlighting that only microspheres are not sufficient for sample preparation validation.

The results of my research are significantly facilitating the development of the research
field of microplastics. This work is not only providing information on the state of the environment,
but also contributing with the environmentally relevant aspects of validation to the so emerging
standardisation issues of microplastic sampling and sample preparation.
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2. SZ. MELLEKLET: OECD 201 ES OECD 303 MODELLOLDAT OSSZETETELE

OECD 201 mesterséges édesviz

OECD 303 mesterséges szennyviz

Alkoto

NaHCO;
NH,Cl

MgCl, * 7H,0
CaCl, * 2H,0
MgS0, * 7H,0
KH,PO,

FeCl; * 6H,0
Na,EDTA * 2H,0
H3BO;

MnCl, * 4H,0
ZnCl,

CoCl, x 6H,0
CuCl, * 2H,0

Na2M004 €3 2H20

Koncentracio
(1 L oldatban)

5x1072g
1.5%x107% g
1.2%107%g
1.8%107% g
1.5«102% g
1.6x1073g
64x105g
1x107*g
185%10~* g
415x107*g
3x107%g
1551076 g
1x1078g

7x10"%g

Alkoto

NacCl

CaCl, x 2H,0
MgCl, * 7H,0
KH,PO,

Peptone (Caseine)
Meat Extract

Urea

Koncentracio
(1 L oldatban)

7x1073g
41073 g
2x1073¢g
28x107% g
1.6x1071g
11+1071g

3x107%g
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