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1. Bevezetés és célkitiizések

Kornyezetiink kiilonb6z6 szennyezéanyagokkal vald terhelése az elmult évek soran
novekvd tendenciat mutat, amely veszélyezteti az Okoszisztémat €s a benne €l6 emberek
egeészségét. Kiemelt kérdésként kell kezelni a felszini, a felszin alatti vizek mindségét és az
ivovizbazisok védelmét [1].

A felszin alatti vizek szennyezdanyagai kozott jelentds ardnyban talalhatok szerves
szennyezOk. Tobb modszer is rendelkezésre all a szerves mikroszennyezok kornyezetbdl valo
eltavolitdsara. A bioremedidcid soran mikroorganizmusokat, jellemzden baktériumokat
alkalmaznak. A baktériumok a szerves anyagot elektron donorként ismerik fel, igy a
taplalkozasuk soran lebontjak a szerves anyagot. Ennek a mddszernek tobb korlatja is van,
példaul rendkiviil idéigényes, tovabba eléfordulnak olyan szennyezdanyagok, melyek a
mikroorganizmusok szamara nem felismerhetdk, evoluciojuk soran nem taldlkoztak ezekkel a
tobbségében szintetikus uton eldallitott szerves anyagokkal, igy nem tudjék elektrondonorként
elfogadni Oket. Lehetséges a viz kiillonb6zd adszorbenseken, példaul aktiv szénen torténd
sziirése, vagy, ha illékony szennyezdanyagokr6l van szo6, akkor a szennyezett teriilet
»atlevegdztetése”, Un. pump-and-treat modszerrel [2]. Ezek a kezelési metodusok is
alkalmazhatok bizonyos esetekben, azonban mindegyiknek megvannak a korlatai. A
szennyezOk lebontasa, részbeni degradacidja oxidativ eljarasokkal is lehetséges, amelyeknél
reaktiv gyokok (pl. hidroxil-, szulfat gyok) képzdédése és reakcidi biztositjdk a szerves
karmentesitésére. Ilyen eljaras példaul a Fenton-reakcio, ahol hidrogén-peroxidot hasznalnak
oxidaloszerként vas(Il) katalizatorral. A perszulfatot is gyakran alkalmazzék, ahol a natrium-
vagy kalium-perszulfatot termikusan vagy valamilyen katalizator, jellemzden vas(II)
segitségével ,,aktivaljak”, és a keletkezett szulfat-gyok hatékonyan oxidalja a szerves
anyagokat. Széleskoriien alkalmazott oxidacidés technoldgia tovabba az o6zonnal torténd
kezelés, illetve a kiilonb6zd foto-oxidacids, illetve kombinalt eljarasok [3]. Ezen oxidacids
eljarasok kozé tartozik az altalunk kifejlesztett és alkalmazott ferrat technolédgia is. Egyre
novekszik az igény olyan komplex eljarasok fejlesztésére, melyek nem specifikusan egy adott
szennyezOcsoport eltavolitasara alkalmasak. Ilyen lehet a ferrat, mely amellett, hogy kivalo
oxidalo- és fertbtlenitdszer, nem képez kdaros mellékterméket, csupan vas-oxi/hidroxid
csapadék keletkezik redukcidja sordn, mely koagulaloszerként/adszorbensként funkcionalva

lehetdséget teremt az oxidacids melléktermékek megkdtésére, adszorpcidjara.



A kutatoi munkédmat az ELTE Kornyezettudomanyi Kooperaciés Kutatokdzpont és az
IMSY'S Mérndki Szolgaltatd Kft. kozos K+F projektjeinek keretein beliil végeztem (PIAC 13-
1-2013-0191, GINOP-2.1.1-15-2015-00582). Doktori munkam soran alapvetden az aldbbi két
cél megvalositasara torekedtem:

1. Ipari eredeti felszin alatti vizszennyezés eltavolitasat lehetévé tevd ferratkezelés

laboratoriumi szinten térténd kidolgozasa

2. Klorbenzolok ferratkezelése sordn a kation-hatdsnak és a keletkezd vas-oxi/hidroxid

csapadéknak a célvegyiiletek eltavolitdsdban betdltott szerepének tisztazasa

[1]  Liebe P., Felszin alatti vizeink 1., Kdrnyezetvédelmi és Viziigyi Minisztérium, 2006.
[2]  Puzder T., Csédki F., Gruiz K., Horvath Zs., Marton T., és Sajgo Zs., Karmentesitési
kézikonyv 4- Karmentesitési technologiak. Kornyezetvédelmi Minisztérium 2001.

[3] Salma I., Kornyezetkémia. Kornyezettudomanyi alapok tankdnyvsorozat; 2012.



2. Anyagok és modszerek

Doktori munkéam kiilonb6z6 szerves szennyezoket tartalmazd modelloldatok és szennyezett
felszin alatti vizek ferratkezelésére és a szerves szennyezOk eltavolitasi lehetdségeinek
feltarasara iranyult.

A felszin alatti vizmintak egy ipari teriiletr6l szarmaztak, ahol ismert volt a szennyezés
jellege és annak tertileti kiterjedése. A mintavétel minden esetben a kisérleti nap reggelén
tortént egy kijelolt megfigyelokutbol. 3 liter vizmintat vételeztek légmentesen zarhatd
ivegedénybe az MSZ EN ISO 5667-1:2007 szabvanynak megfelelden. Ehhez a
kisérletsorozathoz tartoz6 vizsgalatokat Gsszesen 5 alkalommal esetenként 3-3 parhuzamos
beméréssel végeztem kozvetleniil a mintavételt kdvetden. A tovabbi kisérleti munkéhoz
modelloldatokat hasznaltam. Ezeket az oldatokat minden kisérleti napon frissen készitettem el,
¢s zart rendszerben dolgoztam a teljes kisérlet alatt, hogy az illékony célvegyliletek
parolgdsabol szarmazd veszteségeket elkeriiljem. Kisérleteimhez haszndlt vegyszereket és

anyagokat a 2.1 tabldazatban foglaltam 0ssze.

2.1 tablazat A kutatdbmunka soran felhasznalt anyagok €s mindségiik

Anyag Minéség
Ultratiszta (UP) viz 18 MQ (laboratoriumban eléallitva)
NaCl Analitikai mindségii (VWR)

Hiteles standard oldatok

Szerves vegyiiletek standard oldata (Dr. Ehrenstorfer; VWR)

NaHCO;3 Analitikai minéségii (VWR)
Ca(NOs3)2, MgS04, ZnSO4 and NiSOg4 Analitikai mindségti (VWR)
FeCls Analitikai mindségli (VWR)

NasFeOs Kutatdocsoport altal elektrokémiai

oxidacioval eloallitva

5 M H2SOq4 Analitikai mindéségii

A kutatémunka soran végzett kisérletekhez ¢s a kiilonb6z0 szerves anyagok ferrattal torténd
oxidacidjanak nyomon kovetéséhez hasznalt analitikai moddszereket és berendezéseket,

valamint az azok alkalmazaséaval detektalt komponenseket a 2.2 tablazatban foglaltam 6ssze.



2.2 tablazat A kutatdbmunka soran meghatarozni kivant vegyiiletcsoportok €s alkalmazott

analitikai berendezések

Meghatarozni kivant
Analitikai moédszer Berendezés tipusa
komponens/komponenscsalad
Kémiai oxigén igény (KOI) MSZ ISO 6060:1991 -
Illekony szerves - és illékony
halogénezett szerves HS/GC-MS Bruker Scion 436-GC
vegyiiletek (BTEX, CB, TCE)
Alifas alkoholok és ketonok Agilent 7890 GC,
HS/GC-MS ]
(IPA, aceton, stb.) Agilent 957 SC MS
) Thermo Scientific Dionex
Anionok, (CI") Ionkromatograf
ICS-1100
Kationok (Ca*", Mg*", Zn**, Thermo Scientific ICE
. FAAS
Ni%") 3000
Analytik Jena multi
TC, TOC, POC TOC analizator
N/C 3000

A vizkezelést minden esetben zart rendszerben végeztem el, hogy az illékony célvegyiiletek
parolgdsabol szarmazd hibat kikiiszoboljem. Ehhez teflon bevonatu szeptummal zarhatd
iivegedényeket valasztottam, melynek térfogatat az adott kisérletsorozatban egyedileg
hataroztam meg. Els6é 1épésként a minta kezdeti térfogatdhoz (100-1000 ml) adagoltam a
szamitott mennyiségli ferratot ugy, hogy az oldatban 1évé koncentracio elérje a kivant
célvegyiilet/ferrat molaranyt. Az oldatot {iveg bevonatii magneses keverdvel kevertettem 300
adagolasaval pH=7-re allitottam be. A kémhatas valtozasat a kivant eredmény eléréséig Jenway
3510 tipust pH-mérével kovettem, ami kozel 30 masodpercet vett igénybe. Az alkalmazott
elektroda tipusa: Jenway 924 080. Az oldatot ezutan tovabb kevertettem 5 vagy 30 percig. A
kezelési id6 lejarata utdna mintat vettem az oldatbdl a sziikséges vizsgalatokhoz. A tobblépéses
kisérleteknél az egyes 1épések kozott a keletkezett vas-hidroxid csapadékot hagytam
letilepedni, és a tiszta folyadékot egy masik, szeptummal zarhato tivegbe ontottem, majd ismét
hozzaadtam a megfelel6 mennyiségii ferratot. Az eredmények értékelése soran a ferratkezelés
hatékonysagat a célvegyliletek koncentracidjanak ¢és a KOI értékének szazalékos

csokkenéseként fejeztem ki.



3. Uj tudomanyos eredmények osszefoglalasa

1. Az erésen szennyezett, 4000 mg Oo/L KOI értékkel jellemezheto felszin alatti viz tobb
Iépcsdben, 500-500 mg/L ferrat koncentracié mellett végzett kezelése utan mért KOI értékek
valtozasa alapjan megallapitottam, hogy a kezelések szdmanak ndvelése egyértelmiien noveli
a szerves szennyezok lebontasdnak mértékét. Az elsd, a masodik és a harmadik kezelési [épések
kozott rendre 39, 23 és 13% KOI csokkenés volt megfigyelheté az el6z6 1épéshez képest.
Ugyanakkor ez azt jelzi, hogy csdkken a ferrattal oxidalhat6 szerves szennyezok részaranya a
kezelt talajvizben, és gazdasagossagi kérdéssé valik a viztisztitasi technologia kombindlasa

mas elveken alapul6 (adszorpcids vagy szeparacios) eljarasokkal.

2. Kisérletileg igazoltam, hogy a 44 szerves szennyez0t tartalmazo, mintegy 4000mg O»/L
KOI értékkel bird talajviz KOI értéke 500mg/L ferratkoncentracié és 30 perc reakcioidd
alkalmazésaval, majd ennek kétszeri megismétlésével mintegy 75 %-kal csokkenthetd, ily

modon teljesitve a csatornaba engedhetdség kritériumat (1000 mgO,/L).

3. Benzol, toluol, xilol és etil-benzol szarmazékok modelloldataival azonos kisérleti
paraméterek (50 mg/L kiindulédsi koncentracio, 1:1 célvegylilet/ferrat molarany €s 5 perc
reakcio6 1d6) mellett végzett oxidacids 1épést egy szlirés utan megismételve a benzol, toluol és
a xilolok degradacioja 50, 62 és 79%-értékkel jellemezhetd. Ugyanez a tendencia érvényes az
etil-, a metil-benzol szarmazékok (etil-benzol: 67%, 1,4-dietil-benzol: 93%, 1,3,5-trimetil-

benzol: 92%) estében is.

4. Az alifas alkoholok modelloldataival végzett ferratkezelések soran megallapitottam,
hogy a hosszabb szénldnc kedvezdbb az oxidalhatosag szempontjabol azonos kiinduldsi
koncentraciok (50 mg/L), 1:1 célvegylilet:ferrait molarany és kétlépéses ferratkezelés
alkalmazasa mellett, a célvegyiileteket egyidejlileg tartalmazo6 oldatok kezelésénél. A metanol,
az etanol és a pentanol eltavolitasi hatékonysaga az alkalmazott kezelési eljaras utan rendre 59,
78 és 80%-os értékkel jellemezhetd. HS/GC-MS mérésekkel aldtdmasztottam, hogy az alifés
alkoholok ferrattal torténd oxidacidja soran bomlastermékként els6ként aldehidek keletkeznek,
¢s TOC mérésekkel igazoltam, hogy az aldehidek keletkezésének mértéke harmonizal az alifés

alkoholok koncentracio csokkenésével.



5. A monoklor-benzol, 1,2-diklér-benzol ¢és  1,3-diklor-benzol  degradacioja
modelloldatokban az alkalmazott szerves anyag:ferrat 1:5 molarany mellett a MCB>1,3-

DCB>1,2-DCB sorrendet koveti.

6. HS/GC-MS, POC és FAAS mérések alapjan megallapitottam, hogy a ferratkezeléssel
nyert Fe(OH)3/FeO(OH) csapadék nem koti meg a vizsgalt klorbenzol komponenseket,

ugyanakkor jelentés mennyiségii kation oldatfazisbdl torténd eltdvolitasat biztositja.

7. FAAS mérésekkel igazoltam, hogy a vas-klorid vagy ferrdt adagoléssal nyert
Fe(OH)3/FeO(OH) csapadék az oldatban 1évo Ca, Mg, Zn és Ni kationokat eltéré mértékben
koti meg azonos kation:vas 1:5 molarany ¢és azonos kezelési koriilmények mellett. A ferrat
redukcidja soran keletkezd csapadék kisebb szemcseméretének és igy nagyobb fajlagos
feliiletének koszonhetden, atlagosan 5, 30, 44 és 42 %-kal (rendre Ca, Mg, Zn és Ni)
hatékonyabban tavolitja el a kationokat az oldatfazisbol a wvas-kloridbdl keletkezett

csapadékhoz viszonyitva.

8. A talajvizeket jellemzd fontosabb kationok (Ca, Mg) és szennyezdk (Ni, Zn) eltérd
degradacios folyamatokban bekovetkezd valtozasokat az oldatba kertil6 kloridionok mérésével

igazoltam.

0. A kationok azonos koncentracidja és azonos, 1:1:5 célvegytilet:kation:ferrat molarany
sorrendben nd. Ugyanakkor ezek a kationok a Ni>Zn>Mg>Ca sorrendnek megfeleld
mértékben kotddnek meg a keletkezd csapadékon, mely sorrend harmonizal a fém-hidroxidok
oldhatosagaval. Ez a jelenség részben a koprecipitacid, részben az adszorpcid egyiittes

eredménye.



4. Tudomanyos kozlemények jegyzéke
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