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1. Bevezetés

Vilagunk kornyezeti terhelése az utobbi évszazadban jelentdsen megndvekedett. Az
ipar és mezdgazdasag fejlodése kovetkeztében egyre tobb szennyezdanyagot juttatunk a
kornyezetlinkbe. A tarsadalom ndvekvd energiaigénye és az ipari-mezdgazdasagi kibocsatas
kovetkeztében az egyes kornyezeti elemek (talaj, viz, levegd) terhelése a még elviselhetd
szint felsé hatardhoz kozelit. A hidroszféra szennyezése — fliggetleniil az atmoszféraval és a
litoszféraval fennall6 egyensulytol — onmagaban is komoly problémat okoz. A tiszta viz az
¢let elengedhetetlen feltétele, ezért ennek biztositdsa érdekében sziikséges a minél
hatékonyabb ¢és gazdasagosabb viztisztitasi modszerek kidolgozasa, bevezetése.

A haztartasokban képz6dd, valamint az ipari- és mezdgazdasagi eredetli szennyvizek
nagy része bioldgiai moddszerekkel jol tisztithatd, azonban az éldvizekbe egyre tobbszor
jutnak ki olyan vegyiiletek, amelyek kdrnyezeti problémat okoznak. Ezek — az 4ltalaban kis
koncentracioban jelen levd — vegyiiletek (pl. gyogyszermaradvanyok, fenol tipusu
vegyiiletek, halogénezett szénhidrogének, polikondenzalt aromésok) a biologiai bontéssal
szemben rezisztensek, az alacsonyabb rendi éldlényekben akkumuldlodnak, majd a
taplaléklanc tjan a magasabb rendiiek szervezetébe is bejuthatnak, ezéltal az éldvilag
egészére karos hatast fejthetnek ki, valamint tényleges hatasuk az ¢l6 szervezetre kevéssé
ismert.

Kornyezetiink védelme szempontjabol nagyon fontos, hogy egyre ndvekvo
energiaigénylink kielégitése a lehetd legkisebb szennyezéssel jarjon egyiitt. Eldtérbe kell
keriilnie a megujuld ¢€és a geotermikus energia felhaszndldsanak. Magyarorszag
termalvizbazisa europai viszonylatban is jelentds. Ez a termdalviz — ésszeri gazdalkodas és
kortiltekintd kezelés mellett — energiaforrasként haszndlhato fel. A hazai termalviz kutak
kifolyd hémérséklete 30-105 °C kozott valtozik. A hazankban kitermelt termalviz kis
koncentracioban tartalmaz szénhidrogén szarmazékokat, amelyek el6forduldsa és
koncentracioja fligg a viz hodmérsékletétdl és a kitermelés helyétdl is. A 80 °C-nal magasabb
homérsékletli termalkutak mintegy 80 %-a az Alfold déli részén talalhato (Karpati és
munkatarsai 1999). Az ezekben a vizekben eléforduld egyes szerves anyagok — bar az eredeti
kiinduldsi kézegben nem szennyezOk — a kiindulasi kozegtdl eltéré befogadoba torténd
kibocsatas esetén mar kornyezeti problémakat valthat ki.  Emiatt a szerves anyagokat
sziikséges eltavolitani, miel6tt a viz felszini befogaddba kertilne ki.

A kizéarolag energetikai célokra felhasznalt termdlvizeket a 2003. évi CXX. tv. 19.§
alapjan felhasznalas utan kotelezd a szdrmazasi rétegbe visszasajtolni, atmeneti kivételt csak
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a torvény hatalyba 1épésénél régebben létesitett kutak jelentenek. A gyogyfiirdokben, illetve
nem zart rendszerben felhasznalt termalvizek visszasajtoldsa tilos, igy azokat csak felszini
befogadoba lehet kijuttatni. Ez azonban kozvetleniil nem hajthatd végre, a befogad6 kozeg
szdmara idegen vegylileteket el kell tavolitani.

Magyarorszagon a fenol tipusu vegyiiletek 1 mg / L koncentracidig bocsathatok
felszini befogaddba, ezért meghatarozasukra az (MSZ 1484-1:1992) szabvany szerinti fenol
indexet alkalmazzak.

A kis koncentracidoban jelen levd szerves vegyiiletek eltavolitisara alkalmas a
szennyezOk adszorpcios megkotése (pl. agyagasvanyokkal, polialuminium-kloriddal vagy
aktiv szénnel), ugyanis megfeleldé hatékonysag elérése esetén ez az eljards az Gsszes mas
lehetdséghez viszonyitva rendkiviil gazdasagos.

Egy hatékony adszorpcids modszer kidolgozasanal tobb paraméter figyelembe vétele
sziikséges (koltség, affinitas a célvegyiiletre, feliiletmddositd anyagok bevezetése, ezek
felvitele). Alapvetden a mar viztisztitisban bevalt adszorbensek, illetve a természetben
eléforduld, olcsé adszorbensek hasznalata a cél. A természetben eléforduld agyagasvanyok
egy része adszorbensként jol hasznalhato, feliiletaktiv anyaggal kezelve (egy organofilizalt
feliiletet kialakitva) tobbféle szerves szennyezd jol kotheté hozza. Azonban a természetben
eléforduld, tobbkomponensii rendszerekben (Karpati és munkatarsai, 1999) az egyes
komponensek befolyasolhatjdk egymas eltdvolithatosdgat. Emiatt sziikséges vizsgalni az
adszorpcié folyamatat - a szerves vegyiileteknek az adszorpcidé soran egymasra gyakorolt
hatasat - akar tobbféle szerves anyagot tartalmazd vizekben is, és alkalmas modszert
kidolgozni eltavolitasukra egy Ilépésben. Tekintettel arra, hogy bizonyos vegyiiletek
adszorpcidval nehezen, vagy csak kis mértékben tavolithatok el — sziikséges megvizsgalni
egy kombinalt eljards (adszorpcié + nagyhatékonysadgi oxidacids eljards) lehetdségét is.

Munkémban ennek lehetdségeit jartam koriil.



2. Irodalmi attekintés
2.1 Az adszorpciéfolyamatanak néhany jellegzetessége

Gazok és oldott anyagok szilard feliileten torténd tartds megkdtddését adszorpcionak
nevezziik. Az adszorbensek jellemzden nagy fajlagos feliiletii szilard anyagok, ahol a feliilet
sajatsdgai adnak lehetoséget a megkotddésére. Beszélhetiink fiziszorpciordl, ahol az
adszorpcios megkotddés soran csak fizikai folyamatoknak van szerepe — ekkor a folyamat
reverzibilis (Szantd 1987; Shaw 1986). Kornyezetvédelmi szempontbodl a fiziszorpcidonak
nagy jelentdsége van, ugyanis az adszorptivum ekkor viszonylag konnyen (pl. hdmérséklet
emelésével vagy a nyomads csokkentésével) eltavolithaté — deszorbealtathatd — az adszorbens
feliiletérél. Az adszorpcid masik tipusa a kemiszorpcio, ahol a feliilet és a megk6t6do anyag
kozott kémiai kotések is létrejonnek, ennek kovetkeztében ebben az esetben a feliileti
megkotddés 1ényegesen erdsebb, ennek megfelelden altaldban nem reverzibilis.
Kemiszorpci6d esetén a deszorpcié utan az adszorptivum eredeti formdban nem nyerhetd
vissza, kémiai valtozast szenved (Halasz és munkatarsai 1998).

Az iparban és a kornyezetvédelemben hasznalatos tobbféle adszorbensek kozos
tulajdonsaga, hogy mind nagy fajlagos feliilettel rendelkezé szilard anyagok. A
kornyezetvédelem szamara konnyen elérhetd, kiilonbozé — természetes, vagy mesterséges —

eredetli adszorbensek koziil néhanyat az 1. tablazatban soroltam fel.

1. tablazat. Néhany adszorbens fajlagos feliilete és eredete

adszorbens eredet/eloallitas f?Jlag°§ forras
feliilet m”/g
széntartalml anyagok
(asvanyi szén, fa,
. csont, csonthéjas Halasz és munkatarsai
aktivszén oytimplesok n{agva) 600-1500 (1998)
elszenesitése,
aktivalasa
natrium-szilikat oldat Haldsz és munkatarsai
szilikagél asvanyi savval torténd |300-500
; (1998)
kezelése
aval | v-ALOs, timfold 100-300 ?15;1;;; és munkatdrsai
. természetes/tobbféle Martin és munkatérsai
zeolit szintetikus 500-700 (1981)
Halész és munkatérsai
agyagasvany természetes 100-370 (1998) Richards ¢és
munkatarsai (2007)




A szilard-folyadék hatarfeliileti adszorpcio egyik alapfeltétele a szilard feliilet
nedvesedése. A nedvesedés sordn a folyadékfazis géazt (altalaban levegdt) szorit le a szilard
anyag feliiletérdl. A szilard test annal jobban nedvesedik, minél kisebb a szilard és a folyadék
fazis polaritasbeli kiilonbsége. A nedvesedésnek alapvetd szerepe van diszperz rendszerek
viselkedésében. Folyadékok szilard feliileti adszorpcidja esetén az adszorbens feliilete mindig
teljesen boritott, a hatarfeliileti fazisban levd komponensek aranya valtozik meg. Tehat az
adszorpcids rétegben mas az Osszetétel, mint a vele egyensulyban levé folyadékfazisban.
Nem-elektrolitok adszorpciojat befolyasolja az adszorbens feliiletének polaris vagy apolaris
jellege, az eltavolitani kivant molekulak szerkezete, jellege, molekulatomege, valamint az
oldoszer (kdzeg) anyagi mindsége is. Mivel folyadékadszorpcio esetén az adszorbens feliilete
teljes mértékben boritottnak tekinthetd — az eltavolitani kivant vegyiilet és az oldoszer kozott
kompetici6 alakulhat ki. Alapvetden a szilard feliiletet koriilvevé adszorpcids rétegben mas
az elegy Osszetétele, mint a vele egyensulyban levo oldatfazisban. Ha az adszorpcios rétegben
az Osszetétel megegyezik a folyadékfazis Osszetételével, nem beszélhetiink adszorpciorol.
Folyadékelegyek és hig oldatok adszorpcidjat az oldatdsszetétel megvaltozasaval mérhetjiik,
a fajlagos adszorpcios tobblet anyagmennyiséget (ns) az alabbi Osszefiiggéssel szamithatjuk:

L n'=2(C-C)
n’ a fajlagos adszorpcios tobblet anyagmennyiség
m az adszorbens tomege
V a folyadékelegy teljes térfogata
Cy a vizsgalt komponens koncentrdcioja az adszorpcio elott

C. a vizsgalt komponens koncentracioja az adszorpcio utan

Hig oldatok esetében az adszorpcidét nagymértékben befolyasolja, hogy az adszorbealodd
komponens ionos szerkezetii-e vagy sem. Mind az adszorbens, mind az adszorptivum, illetve
a kdzeg anyagi mindsége befolydsolja az adszorpciot. A kiilonb6z6 polaritdsu adszorbensek
adszorpcioképessége specifikus lehet az adszorptivum anyagi mindsége szerint.
Hig oldatokban az oldatadszorpciot befolyasolja az adszorbens ¢és az adszorptivum
tomegaranya. A fajlagos adszorbealt mennyiség csokken az adszorbens tomegének
novekedésével allando kiindulési koncentraci6 esetén (Kroeker-osszefiiggés; Patzko 1996).

e Az adszorpcids képesség valtozik a molekulatomeggel — az adott olddszernek

megfeleléen (Traube-szabaly; Patzkd 1996).



e Minél jobban oldodik egy anyag egy adott olddszerben, annal rosszabbul
adszorbealodik (Patzko 1996).

e Minél jobban nedvesiti az olddszer az adszorbens feliiletét, anndl kisebb az
adszorbedlt anyag mennyisége (Patzko 1996).

e Tobb oldott anyag egyideji adszorpcidja esetén a komponensek kisebb mértékben

adszorbedlodnak, mint kiilon-kiilon (Patzko 1996).

Altalanossagban elmondhaté, hogy az adszorbensek altalaban nem mindsithetok egy
adott adszorptivummal végzett kisérletek alapjan, mivel a kiilonbdzd polaritast adszorbensek
adszorpcios készsége az adszorptivum mindsége szerint specifikus (Patzkdo 1998). Az
adszorpcios kapacitas fligg az eltavolitani kivant vegytilettdl, illetve az adszorbens anyagi
mindségétdl, szerkezeti ¢és hatarfeliileti tulajdonsdgaitél (Carmen Hermosin M. ¢és
munkatarsai 1993). Ezen kiviil az adszorpcidés paraméterek megfigyelése egy koncentracio
tartomanyban nem fogja leirni magat az adszorpcids folyamatot kiillonb6z6 koncentracio
tartomanyokon keresztiil (Richards és Bouazza 2007).

Mindezek alapjan elmondhato, hogy az adszorpcié hatékony lehet, ha az adszorbenst
az eltavolitani kivant célvegylilethez ¢és a kozeghez (olddszerhez — esetiinkben vizes
kozeghez) valasztjuk meg. Ezen kiviil az adszorpcios mddszereknek szamos egyéb elonye is
van sok egyéb szennyez0 eltavolitasi technologiaval szemben, pl. nem igényelnek specialis

felszerelést és alapanyagokat, valamint az tizemeltetés koltséghatékony.

2.1.1 Agyagasvanyok, mint adszorbensek

Az agyagasvanyok sziallitos mallas soran keletkezd kolloidalis szemcseméretii
aluminium-hidroszilikadtok (Szederkényi 1994). Szerkezeti felépitésiik szerint rétegesek
(filloszilikatok). Az agyagasvanyok egy része a 2:1 tipust (TOT) rétegszilikatokhoz tartozik.
Felépitéstik két kiilonbozo szerkezeti egység kombinaciojabdl all. Az egyik egy tetraéderes
egység, melyben egy kozponti Si*" kéré négy O kapcsolodik. Ezek a [SiO4]" egységek a
rétegszilikdtokban harom oxigénen keresztiil lemezzé kapcsolodnak. A masodik egység egy
oktaéderes szerkezet, melynek a kozpontjaban egy AI’* kation all, mely koré hat oxigén,
illetve hidroxidion rendezddik (Szanté 1987). Gyakran eléfordul, hogy izomorf
szubsztiticioval egy masik, hasonld méretii ion helyettesiti a kationt, igy a tetraéderes
egységben a Si*"-ot A", mig az oktaéderes egységben az Al**-ot Mg”’, vagy esetleg Fe*' és

Fe’" cseréli ki. Ezek a helyettesitések ahhoz vezetnek, hogy negativ feliileti toltésfelesleg
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alakul ki. Ez a negativ feliileti toltés adja az agyagasvany kationcseréld kapacitasat
(Stankovic és munkatarsai 2011; Baldzs és munkatarsai 2008). A 2:1 tipust rétegszilikatban
az oktaéderes réteg két tetraéderes réteg kozott helyezkedik el, és a tetraéderes rétegek

egymassal szembefordulnak (1. dbra).

1. abra. TOT szerkezetii rétegszilikat sematikus abrdja (Szakall 2011)

A racssikok kozotti térben talalhatod, altaldban cserélhetd kationoktol fiiggden
valtoznak a rétegek kozotti kotderok. Amennyiben adott feliiletegységre nagyszamu toltés jut,
akkor az 4svanyban a kationok nem cserélhetok, €s az dsvany expanzidra sem lesz képes, a
kotéerdk nagysaga miatt. Ebbdl adododan a kationcsere kapacitas kicsi lesz. Gyenge kotéerok
esetén viszont az interlamellaris kationok is kicserélhetéek, igy a kationcsere kapacités
nagyobb lesz (Balazs és munkatarsai 2008).

Az agyagéasvanyok vizes oldatban kolloid rendszert alkotnak (pl. Febex bentonit
szemcsemérete 10-300 nm kozotti — Plaschke és munkatarsai 2001), ennek kovetkeztében 6
jellemzdjiik, hogy a tomegiikh6z képest rendkiviil nagy a fajlagos feliiletik. A kolloid
sajatsagait a részecske mérete, nem pedig az anyag mindsége hatarozza meg.

Mivel maga a ,,kolloid” jelz6 egy méret tartomanyt (1-500 nm) jelol, ezért a kolloidok
alapvetden tobbfélék lehetnek. Csoportosithatok: pl. alakjuk (palcika, gdmb stb.), részecskék
felépitése (természetes, vagy szintetikus anyagok), illetve toltése (anionaktiv, kationaktiv,
nemionos vagy amfoter) alapjan. Ha a részecskék feliiletén ionok, ionizalt csoportok vagy
polaris molekuldk vannak, akkor kiilsé hatds nélkiil is poléris feliiletli (anionaktiv, vagy
kationaktiv) a kolloid. Ez attol fiigg, hogy a feliileti toltések zommel negativak vagy
pozitivak-e. (Az agyagasvanyok elektronegativ jelleglieck. Ezért a kolloidrészecskét ugy
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tekintjiilk, mintha a feliiletén csak negativ toltések lennének.) A kolloid magja koriil
hidratburok alakul ki, amely a dipolusként viselkedé vizmolekulakbol és a kolloid toltésével
ellentétes ionokbdl 4ll. Vizes szuszpenzioban a kolloidok feliiletén adszorbedlt kationok ¢és a
folyékony fazis kozott dinamikus egyensuly jon létre. Az adszorbedlt kationoknak térbeli
kiterjedésiik is van, ezért a kozvetleniil a részecske feliiletén kotott kationok széama
korlatozott, nem elegendd a teljes toltés kompenzalasahoz. Igy a feliilettdl tavolabbi helyeken
is talalhatok adszorbealt kationok, azonban a feliilettdl tavolodva exponencialisan csokken a
koncentraciojuk, az anion koncentracié viszont ndvekszik. Bizonyos tavolsagban a részecske
elektromos tere mar nincs hatdssal az ionok eloszlasara. Ezekbdl kovetkezik, hogy a

feltilethez kozel esd kationok erdsebben kétddnek, mint a tadvolabbi kationok (ko-ionok).

2. abra Kolloid részecskeék feliileti toltésviszonyainak — Stern-réteg és diffuz-réteg — sematikus

abraja

Ezért a feliilet kozelében a részecskék viszonylag nagy koncentracioban és a térben
rendezetten helyezkednek el — ez a Stern-réteg, vagy tapado réteg — mig a feliilettdl tavolabb
kisebb a vonzoerd, megndvekszik a ko-ionok kinetikus energidja, az eloszlas pedig kevésbé
lesz rendezett, ez a diffuz réteg (2. abra) (Stefanovits és munkatarsai 1999).

Nagy feliiletegységnyi toltés esetén tehat az agyagadsvany nem képes expanziodra.
Ennek eredménye, hogy csak a kiilsd feliilet lesz elérhetd, a rétegek kozti kationok nem
lesznek cserélhetdek, a kationcsere kapacitds (CEC) is kicsi lesz. A kationcsere kapacitas
tehat az agyagasvany egyedi jellemzdje, fiigg az agyagasvany kitermelési helyének

geokémiai jellemétol, 6sszetételétdl és szerkezetétol.
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2 tablazat. Néhany bentonit osszetétele és kationcsere kapacitasa

Osszetétele (tomeg %) katlonqs?re
f kapacitas
agyagasvany . (CEC)
SIOQ A1203 F6203 Na20 KZO CaO MgO mmol/g fOI‘I‘éS
. Tabak és
(I};;sr%c}ge; munkatarsai
’ 60,22 |17,81 (2,52 (3,14 |1,12 |3,39 |2,22 |0,76 2007
Wvomin Tabak és
(%IJS A) g munkatarsai
48,35 |12,15(8,26 |3,65 (2,39 6,68 547 (0,92 2007
Greda eSstankowc
Héizszc?\i?t;a) nincs munkatarsai
g 58,6 24,8 12,89 |adat [0,27 2,60 |2,13 0,90 2011

Azonban ha a kotéerdk gyengébbek, a rétegszilikat képes lesz expandalodni, ezéltal a
belso feliilete is elérhetdveé valik, ami egyben a rétegkdzi kationok cseréjét is lehetdvé teszi.
Az agyagésvany expanzioja elérhetd példaul vizben torténd duzzasztassal (3. abra), ezaltal a

belso (rétegek kozotti) feliilet is elérhetdvé valik az adszorpcid szdmara.

3 abra A vizben torténd duzzasztas sematikus modellje (sajat abra)
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Példaként a 3. tdblazatban lathatd egy nagy toltéssiirtiségu (illit) és egy kis toltésstirliségii, a
késobbi kisérleteim soran hasznalt (montmorillonit) agyagasvany néhany — az adszorpcid

szempontjabol relevans — tulajdonsaganak 6sszehasonlitésa.

3.tablazat A montmorillonit és az illit 6sszehasonlitasa adszorpcios és kationcsere

tulajdonsagaik alapjan (Balazs és munkatarsai 2008)

Rétegszilikat Mt Montmorillonit
+ ++ ++
Jellemzd rétegkdzi kation | K, fixalt, dehidratalt Na ’ ,Ca ’ M,g »
hidratalt, cserélhet6
A ret'6g toltyese szerkezeti 0.6-0.9 0.2-0.4
egységenként
Kationcserekapacitas, 1,6-2,3 0,7-1,1
C.E.C., mmol/g,
szamolt/mérhetd 0,1-0,4 0,7-1,2
Fajlagos feliilet, a,, m”/g 70-120 600-800
Feliileti toltéssiiriség, oy,
) 1,2-5 0,7-1,6
pekv/m
Rétegtavolsag, d;, nm 1,01 0,99-1,18
szarazon/vizben 1,01 1,98-végtelen
Duzzadés vizben nincs SZClSOSCgC?CI} nagy
mértéki

A feliileti toltésslirliség meghatarozza az adszorpcid szempontjabdl 1ényeges tovabbi
paramétereket, igy az agyagdsvany anyagi mindségének, szerkezeti és toltés paramétereinek
ismeretében jo kozelitéssel kivalaszthatd a tovabbi vizsgalatokra érdemes, megfeleld
adszorpcios tulajdonsagokat mutatd anyag. A nagyobb feliileti toltéserdsség az aggregacionak
kedvez, a racsszerkezet stabil, ezért vizben csak gyengén duzzad. A rétegek kozotti
hozzaférhetd rés sziik, ez akaddlyozza az eltavolitandd molekula migracigjat az

interlamellaris térbe. gy az adszorpcié szdmara csak kis feliilet valik elérhetdvé (Neumann és

munkatarsai 2002).
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Az adszorpcid szempontjabol a duzzadd agyagasvanyok tovabbi vizsgalata a célszerii. Az
ilyen tipusti agyagasvanyok feliiletének — az adszorpcido novelése érdekében végzett —
kezelése szdmos tanulmanyban volt a vizsgalatok targya. A bentonit termikus stabilitasa és
altalanos adszorpcids jellemz6i miatt mind katalizatorként, mind adszorbensként jol
hasznalhat6. A 2 um-nél kisebb frakcid egyasvanyos (monomineralikus) 6sszetételt mutat —
amely a feliiletmodositashoz elényds, mivel az egyasvanyos feliileten az konnyebben
kivitelezhetd, mint vegyes asvanyi Osszetétel mellett (Stankovi¢ és munkatdrsai 2011). A
természetes agyagasvany feliilete kezelhetd fpl. magneses részecskékkel, savval, luggal, vagy
tenzidekkel — esetleg ezek kombindcidjaval (Ghosh és Bhattacharyya 2002; Jovanovi¢ és
Janackovi¢ 1991; Brezovska és munkatarsai 2004; Orolinova és Mockovc¢iakova 2009;
Bhattacharyya és Gupta 2006). Orolinova és Mockovciakovakét kiilonboz6 hdmérsékleten
(20 és 85 °C) szintetizdlt — vy-Fe,Os-al modositott — magnetizalt bentonitot. A
szerkezetvizsgalati eredmények alapjan megallapitottak, hogy 85 °C-on a magnetizacio
nagyobb mértékli, mint az alacsonyabb homérsékleten eldallitott bentonit esetében
(Orolinova és Mockovciakova 2009). Jovanovi¢ €s Janackovi¢ munkéjukban megallapitottak,
hogy az altaluk vizsgalt természetes bentonitnak, 2 M HCl-dal torténd kezelése optimalis
porozitast ¢és adszorpcios képességeket biztosit gazok adszorpcidjadhoz (Jovanovi¢ és
Janackovi¢ 1991). A sav-aktivalt bentonit porusszerkezet vizsgalatakor Brezovska ¢és
munkatirsai arra a megallapitasra jutottak, hogy a szerkezetvaltozas egyértelmiien
kimutathat6. A természetes bentonittal dsszehasonlitva a sav-aktivalt bentonit pérustérfogata
kisebb, a szaritds utdn marad6d viz mennyisége limitalja az eltavolitani kivant (aromas)
molekula beépiilését az adszorbens poérusaiba. Ezzel egyiitt a természetes bentonit
porusszerkezet homogénebb, mint a sav-aktivalté¢ (Brezovska és munkatarsai 2004). Toor és
Jin szintén vizsgaltak a savas aktivizalads hatasat, kiegészitve, illetve helyettesitve, egy
termikus aktivizalassal. Az adszorbens vizsgéalatakor megallapitottadk, hogy az aktivalas
(modszertdl fiiggden) 150-250 %-kal fokozta az agyagdsvany adszorpcids kapacitisat a
vizsgalt anionos festékmolekulara (Toor és Jin 2012). Az aktivalas Na' ionokkal is
lehetséges. Bhattachayya ¢és Gupta Cu(Il) eltavolitdsdhoz hasznéltak feliilletmodositott
agyagasvanyt, ahol az agyagasvany feliiletét az organofilizalas el6tt NaCl-dal kezelték (a
teljes Na ' ion telitettség eléréséhez). Ezt kovetden egyedi kezelésnek vetették ala felhasznalas
elétt a vizsgalt agyagasvanyokat (tobbszorés mosas volt sziikséges a Cl” ionok eltavolitasa
érdekében, majd a tenziddel torténd telités utan szaritas és kalcindlds is kovetkezett). A
szerzOk szerint a vizsgalt mddszer a Cu(Il) ionok eltdvolitisdban nem mutatott nagy
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hatékonysdgot, mivel a kationos tenzid blokkolja a negativ feliileti kotOhelyeket
(Bhattacharyya ¢és Gupta 2006). Ghosh és Bhattacharyya tanulményaban metilénkék
adszorpcidjan keresztiil vizsgalta kaolin agyagasvanybol készitett adszorbensek katiocsere
kapacitasat. Munkajukban Osszehasonlitottdk a nyers kaolin, a tisztitott (H,O,-s mosassal)
kaolin, a kalcinalt nyers kaolin, a kalcinalt tisztitott kaolin, a NaOH-dal kezelt nyers és a
NaOH-dal kezelt tisztitott kaolin kationcsere kapacitdsanak valtozasat. Ez alapjan
megallapitottak, hogy a kiindulasi nyers kaolin kationcsere kapacitdsdhoz (0,262 mmol / g)
viszonyitva a H,O,-dal mosott kaolin (0,285 mmol / g) és a H,O,-dal mosott és kalcinalt
kaolin (0,308 mmol / g) kationcsere kapacitasa ndtt, a tobbi kezelés esetében csokkent
(Ghosh ¢és Bhattacharyya 2002). A szakirodalom attekintése utdn megallapithato: az
adszorpcid az adszorptivum mindsége szerint specifikus folyamat (Patzk6 1998).

A tapasztalatok azt mutatjdk, hogy a kationos tenziddel torténd kezelés a kevésbé
polaros szerves anyagok eltavolitasdra jobban hasznalhatoak. A tanulmanyokbdl kideriil,
hogy Osszefliggés van a hexadecil-timetil-ammoénium-bromid (HTAB) jelenléte,
adszorpciobeli viselkedése és a hatarfeliilet szerkezete kozott. Az organofilizalt bentonit
hatérfeliilete, porustérfogata és felszini fraktdldimenzidja csokken (a felszine szabalyosabba
valik) a jelenlévé HTA' ion mennyiségének nodvekedésével. Mivel az adszorpcid
hatékonysaga az eltavolitani kivant vegyiilettdl is fligg — igy a fenol adszorpcidjaban nincs
egyértelmi kapcsolat a hatarfeliilet szerkezete €s az adszorpcids kapacitas kozott (Zhu és Zhu
2008). Mindezek ellenére a fenol adszorpcidjat elésegiti a kationos tenzid jelenléte.
Rontgendiffrakcids vizsgalattal kimutathatd, hogy a fenol megkotddés novekedésének a
hatterében a HTAB-nak az agyagéasvany lemezekre gyakorolt hatidsa all. Az agyagéasvany
lamellak koz¢ épiil be, mint pillérezd agens, ezzel — egy lényegesen nagyobb feliiletet
elérhetévé téve — okozza a fenol adszorpcid novekedését (Al-Asheh és munkatarsai 2003).
Ezzel a megallapitassal egybecseng Jiang ¢és munkatarsai munkdja is, amelyben
megallapitjdk, hogy a HTAB-vel modositott adszorpcidos kapacitasa fenolra nézve
Osszefliggésben van a lamellak pillérezésével és az elérhetd feliilettel, ugyanis amig a vizsgalt
nyers montmorillonit feliilete 40 m* / g, addig a HTAB-vel kezelté 71 m? / g (Jiang és
munkatarsai 2002).

2.1.2 Polialuminium-kloridok, mint adszorbensek
A polialuminium-kloridok szervetlen polimerek, amelyek aluminiumsok lassu
titralasaval allithatok el — mialatt pozitiv toltésti alumino-hidroxi polimerek alakulnak ki. A
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polimerek / monomerek ardnya ¢€s stabilitasa az eldallitasi feltételektdl fiiggenek (Wang és
munkatarsai 2002). A polimerek aluminium-klorohidrat (Al,CI(OH)s), altalanos képlettel
Al,Cl3n-m(OH)m) egységekbdl allnak. A monomer egységek eldallitdsa aluminium, vagy
valamilyen aluminium tartalmt vegyiilet ¢s HCI reagaltatasaval torténik.

Az aluminiumtartalmi oldatokban az aluminium hidrolizise az aldbbiak szerint

jatszodik le (a kiindulasi hidratalt Al(H,O)s® " hidrolizise) (Gregory és munkatarsai 2001):
A" - AI(OH)*" — AI(OH),” —Al(OH); — Al(OH),

Ezek az anyagféleségek hig vizes oldatban kiilonbozoképpen oszlanak meg.
Mig 4-4,6 pH-nal az AI’" dominans, addig pH 5,2 felett mar 100 %-ban az AI(OH); van jelen
(Schofield és Taylor 1954).
Az aluminiumionok hidrolizisét, és az azt kovetd polimerizaciot altalanos formaban is
felirhatjuk:
XA + yH,0 — Al (OH),*Y" + yH*

Az oldatban keletkezd spécieszek fajtdjanak f6 meghatarozo6 tényezdje a pH, valamint ezen
kiviil az oldat aluminium tartalma.

A polialuminium-klorid oldatokban a mar ismertetett Osszetételek fordulnak eld. Az
Aljsz-as egységek az oktaéderek élei mentén Osszekapcsolodhatnak és kiilonbozo egyenes és
elagaz6 lancokat alakithatnak ki. Erre a Keggin szerkezet (4. dbra), ad lehetdséget.

A formacidban a tetraéderes AlO, egységet 12 oktaéderes AlOg veszi koriil. A
szerkezetnek 5 izomerje van, melyek abban térnek el egymastol, hogy harom oktaéderes
egységet sikban elforgatunk 60°-al (“Disposal of Waterworks Sludge” 1973). A szerkezet
alkotta halo kialakuldsa az alapja a polialuminium-kloridok alkalmazasénak a viztisztitasban,
mint koagulatorok (Sarpola 2007). Fontos tulajdonsdga ezen vegylileteknek a bazicitas,
amely megadja a hidroxid / aluminium aranyt. A bazicitas értékét egy Al,Clanm)(OH)m
szerkezetli PAC esetén az m / 3n bazicitas képlet adja meg. A PAC alapu koagulalészerek —
foként a magasabb bazicitdsuiak — a vizkezeléshez megfeleld, elényos tulajdonsagokkal
rendelkeznek (Boa 2006), ugyanis ezeknek a vegylileteknek a felhasznalasa kevéssé pH- és

hémérsékletfliiggd (a természetes vizi kornyezet paraméterein beliil).
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4. abra Keggin szerkezet (Claus Kynding Jensen 1998)

A kisebb bazicitdsu polialuminium-klorid vizes oldatdban alacsony pH-n (= 4) a
monomerek, pH 7 és 8-as értéknél a polimerek jelennek meg. A nagy bazicitasa PAC vizes
oldataban ezzel szemben mar alacsony pH-n (= 4,5) is a polimerek, illetve a hosszabb
polimer lancok és kolloidok jelennek meg. Ugyanez tapasztalhatd 7-es pH értéknél is. 8-as
pH értéknél a hosszabb lanct polimerek és/vagy kolloidok szdzalékos aranya kissé visszaesik
az atlagos méretli polimerekéhez képest, azonban szazalékos ardnyuk még igy is lényegesen
nagyobb, mint a monomerek szazalékos aranya. Adszorpcios képességiik egyrészrdl a Keggin
szerkezet alkotta halonak, mdas részr6l a PAC destabilizaldo képességének koszonhetd
(Barkacs ¢és munkatarsai 1995). Ennek kovetkeztében a vizben oldott molekulak kozotti
taszito erd csOkken, koagulacids képességiik nd, a Keggin szerkezet alkotta hald, mint
koagulacios mag miikddik kozre — amelyen igy egy feliileti megkotddés, adszorpceid alakul ki.
Az egyszerti, sokrétii alkalmazhatosaguk és kedvezd aruk miatt (1,07-2,10 USD / 1000m’ viz
tisztitdsa) a vizkezelésre alkalmas vegyiiletek, gyakran alkalmazzak Oket az ipari- és

nagylizemi viztisztitdsban (Zarchi és munkatarsai 2013).

2.2 Koagulacio, flokkulacio
Az adszorpcid6 onmagaban még kevés a hatékony viztisztitashoz. A rendszerhez

adalékolt adszorbenst el kell tudnunk valasztani a tisztitandd kozegtdl az adszorpcio
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végbemenetele utdn. Ezért a tisztitand6 rendszerben fontos a megfeleld koagulacio,
flokkulacié kialakitasa. Ezt az adszorbens mell¢ adagolt koagulalo-, flokkulaloszerrel (pl.
tenzidek, polielektrolitok) tudjuk elérni. A folyamat ugy megy végbe, hogy az adszorbens
kolloid részecskéi (amelyeken az eltavolitani kivant szennyezd mér megkdtddott) — bar
stiriségiik a vizénél nagyobb — nem iilepednek le, hanem lebegnek. Ezek a kisméretii
részecskék negativ elektromos feliileti toltésiick, egymast taszitjak. Spontan Gsszetapadasuk,
pelyhesedésiik csak igen hosszii id6 alatt (hénapok elteltével) megy végbe. A kolloid
részecskék eltavolitasahoz a stabilizalé er6k megsziintetésére, nagyobb méretli részecskék
(aggregatumok) létrehozasara van sziikség, amelyek mar a mechanikai fazis-elvalasztasi
modszerekkel a viztdl elkiilonithetok. A koagulacié (vagy mdas néven aggregacio) a
vizkezelés sordan a kolloid részecskék destabilizalasat jelenti, amely a részecskék kozotti
taszitoerd csokkenésének, illetve megsziinésének hatasara kovetkezik be. Ez a folyamat
lejatszodhat példaul elektrolitok, koagulatorok hatasara, anélkiil, hogy kémiai reakcido menne
végbe. Ez altal a rendszer diszperzitasfoka csokken, tehat a részecskeeloszlds térben
inhomogénné valik. A folyamat lejatszoddsdval koherens ¢és inkoherens rendszerek
alakulhatnak ki. A koherens rendszerek a madasodlagos részecskék Osszekapcsolodasaval
keletkeznek, ezekre jellemz0, hogy az 6sszekapcsolodas miatt sszefliggd vazat alkotnak (gél
szerkezetliek), €s idoben allandoak. Ha az aggregacio soran inkoherens rendszer képzddik, az
azt jelenti, hogy laza, pelyhes szerkezetli masodlagos részecskék keletkeznek, melyekbdl a
durvéabb részecskék iddvel kililepednek. Ez més néven a flokkulacio (5. ébra), a képzddd

részecskék pedig a flokkok.
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5. abra. A flokkuldcio sematikus abrdja

A flokkulacid pehelyképzodés, a destabilizalt (koagulélt) részecskék tovabbi
Osszekapcsolddasa nagyobb halmazokkd. Gyakorlatban azonban a flokkuldlds alatt a
szuszpenzioknak makromolekulds anyagok (pl. polielektrolitok) hatasara torténd koaguldlasat

értjiik (Szantd 1987).
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Koagulalészerként leggyakrabban tenzideket, vagy polielektrolitokat alkalmaznak. A
tenzidek asszociacids kolloidok, melyek fizikai-kémiai tulajdonsdgainak koncentraciofiiggése
eltér mas oldatokétol. Kis koncentraciok esetén a koncentracidéval ardnyosan valtozik a(z):

o feliileti fesziiltség

e fajlagos és ekvivalens vezetoképesség
e 0zmozisnyomas

e gdznyomascsokkenés

o fagyaspontcsokkenés.

A nemionos tenzidek ugy viselkednek, mintha kis molekuldju, nem disszocidlo
vegyliletek lennének, az ionosak pedig elektrolitokként. Nagy koncentracioknal a
tulajdonsagok jelentdsen eltérnek. Ha a tenzid koncentracionak megfeleltetve figyeljiilk a mar
felsorolt fizikai tulajdonsagokat, akkor lathatjuk, hogy egy adott koncentracidtartomanyban
minden fizikai tulajdonsag egyontetiien jelentds valtozast mutat. Ennek oka az, hogy az
oldatban a tenzid molekulak asszocidlnak, és kolloid méretli aggregatumok (micellak)
alakulnak ki. Azt a koncentraciot, ahol a gorbén a torés bekovetkezik kritikus
micellaképzddési koncentracionak (c.m.c. - critical micelle concentration) nevezziik. Ezen a
koncentracion az egyedi tenzidmolekuldk micelldkka allnak Ossze, a feliileti fesziiltségiik
csokkentése érdekében. A tenzidek fobb, hétkdznapi alkalmazasi teriiletei: nedvesitdszerek,
hidrofobizaloszerek, diszpergaloszerek, emulgealdszerek, habképzdk és mosodszerek (Szantd
1987).

A polielektrolitok disszocialt ionos csoportokat hordoz6 polimerek. Ezek lehetnek
természetes  eredetick ~ (DNS),  modositott, de  természetes szarmazasuak
(cellulozszarmazékok) és  mesterségesek  (poli-dimetil-diallil-ammonium-klorid). A
polielektrolit lancon 1év0 ionok karaktere alapjan lehetnek polianionok, polikationok ¢&s
poliamfolitok. Ezeket a toltéseket ellenionok semlegesitik. Ezen kiviil, a funkcids csoportok
savassaga alapjan beszélhetiink még erds €s gyenge polielektrolitokrdl, a toltéssiirliség
alapjan pedig alacsony és magas toltésstirliségii polielektrolitokrél. Mivel ezek a vegyiiletek
rendkiviil valtozatosak, ezért ipari alkalmazasuk is igen széleskorti. Felhasznaljak Oket
papirgyartasi eljarasoknal, kozmetikai- és gyogyszeriparban, festék- €és élelmiszeriparban,
asvanyok elvalasztasara és vizkezelésre is (Koetz és Kosmella 2007). Alkalmazasuk azonban

csak a maximalis koriiltekintés mellett lehetséges. Bar novelhetd ugyan az egyes szerves
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molekuldk (pl. festékek) eltavolithatosaga, azonban az eltavolitds sordn visszamarado

polielektrolitok jarulékos hatasa a nitrifikacios folyamatokra hatranyosan hat (Cooper 1993).

2.3 Nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok (AOPs)

A nagyhatékonysagl oxidaciés eljarasok (advanced oxidation processes) évtizedek
Ota hasznalatos mddszerek, melyek soran valamilyen modszerrel (pl. fotolizissel, vagy kémiai
uton) oxigént aktivalnak, ezt reagéltatjdk a lebontand6 szennyezdvel, illetve a szennyezdket
aktivaljak és reagaltatjadk molekularis oxigénnel — esetleg ezek kombinécidja. Jellemzd
vonasa az eljardsoknak a reaktiv szabadgyokok (foleg hidroxilgyok) képzése, amelyek aztan
a lebontandd szennyezdvel szintén szabadgyokok keletkezése kozben reagalnak. A
szennyezOk teljes mineralizacidja (széndioxid, viz, szervetlen anionok, stb.) is elérhetd a
folyamatban képz6dd gyokok oxigénbefogasaval, ezaltal a gyokokon és peroxidokon
keresztiil torténd atalakulassal.

A gyokok eldallitasanak modja alapjan tobbféle modszert kiilonboztetiink meg, pl.:

ultraibolya (UV) és vakuum ultraibolya (VUV) fotolizis (Jakob és munkatérsai

1993)

— 0Ozon alkalmazasa (Hoigeé 1998; Illés 2010)

— Ozon ¢és UV sugarzas egylittes alkalmazéasa (Zwiener ¢és Frimmel 2000; Epold és
munkatarsai 2012)

— Hy0, és UV sugarzas egyiittes alkalmazasa (Giri és munkatarsai 2010)

— Fenton és foto-Fenton reakciok (Kiwi és munkatarsai 1993; Wojnarovits és

Takacs 2014)

— heterogén fotokatalizis (Litter 1999; Giri és munkatarsai 2010)

Az UV fotolizis sordn gerjesztett allapota részecskék képzddnek elsddlegesen, melyek
vagy atalakulnak, vagy elvesztik energidjukat. A VUV besugarzas abban kiilonbozik az UV
fotolizistdl, hogy nagy energidja révén képes a legtobb kémiai kotés felszakitdsara, foleg a
viz, vagy leveg0 oxigénjének felszakitasara (Oppenldnder 2003; I1lés és munkatarsai 2010).
Munkdm sordn a nagyhatékonysdgu oxidaciés moddszerek koziil a fotolizissel és az

6zonozassal foglalkoztam, a tovabbiakban ezt a két modszert targyalom bdvebben.
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2.3.1 Fotolizis
Azokat a kémiai reakciokat, melyek sordn a fotonok abszorpciojat kovetden kémiai
valtozés torténik, fotokémiai reakcioknak nevezzilk. A fotonok energidjukkal és

hullamhosszukkal (a Planck 6sszefiiggés alapjan) jellemezhetdek (Atkins 2002).

2. E=hv=%
E = energia (J)

h = Planck-dllandé (6,62 x107* Js)

v = a besugdrzds frekvencidja (s')

¢ = fénysebesség (2,998 x10° m-s™)

A = sugarzas hullamhossza (nm)

Ha egy rendszer molekuldit elegendd energiaju fotonokkal sugarozzuk be, akkor azok
gerjesztddnek, illetve kotéseik felszakadhatnak.
Az aktiv gyokok két modon képzddhetnek. Ennek egyik modja a gerjesztési folyamatban
képz6dd energiadus koztitermékek és a kornyezetben jelenlévd oxigén kozotti elektron-
atviteli reakcio:

M +0;,=M"++0;
A gyokképzodés masik modja a homolitikus kotésfelszakadas:
AB+hv=+A+<B

A gyokok forrasa lehet a kezelendd célvegylilet, a bontas sordn adagolt oxigén,
valamint - VUV fotolizis esetében - az oldatban jelen levd viz is. A fotokémiai atalakulas
sebessége tobb tényezotol fiigghet. Ezek a tényezOk dontden a gerjesztd sugarzas energidja €s
intenzitasa, a jelenlévd oxigén koncentracidja, a kozeg fényelnyeld képessége ¢&s
kvantumhasznositasa. Egy fotokémiai reakciot dontéen annak kvantumhasznositasi tényezdje
(@) irja le, ami definicié szerint megfelel az adott folyamat szerint reagalé molekulak
szamanak és a rendszer altal abszorbealt fotonok szamanak hanyadosaval:

3. @ = An/N,

ahol
@ — kvantumhasznositasi tényezo
An — atalakulo molekulak szama

N, — a rendszer altal abszorbealt fotonok szama

20



Ha
@ < [: léteznek a vizsgalt fotokémiai transzformacioval parhuzamosan nem degene-
rativ, dezaktivacios folyamatok,
@ = [: minden abszorbedlt foton a reakcio partner egy molekuldjaval lép reakcioba,
@ > [: egy foton elnyelodése tobb molekula elbomlasat idézi elo, valamilyen
lancreakcio feltételezheto (Oppenlander 2003).
A szakirodalomban a modszert vizsgaltdk tobbféle szerves szennyezd bontdsara, mint pl.
fenol (Jakob és munkatarsai 1993; Litter 1999) valamint nem szteroid gyulladascsokkentd
gyogyszerek maradvanyainak bontasaban (Illés és munkatarsai 2010; Szabd és munkatarsai

2011).

2.3.2 Az 6zon bomlasa

Az 6zont a XX. szazad elején kezdték el hasznalni vizkezelésre, fertdtlenitésre és a
taplalék frissen tartdsara. Halske és Siemens 1902-ben alapitotta Németorszagban az elso
olyan létesitményt, amely az ivoviz fertdtlenitését és tisztitdsat dézonnal végezte (Erlwein
1902). Az 6zonos technologia - a klorozast részben kivéltva - manapsag viszonylag elterjedt
eljaras a viz tisztitasara és fertdtlenitésére (Hoigné 1998). Magyarorszagi vizmiivekben is van
példa nagylizemi O6zonos vizkezelési eljaras hasznélatara (Fovarosi Vizmivek Csepeli
Ivovizmiive, a Tiszamenti Regiondlis Vizmiivek Balmazujvarosi Vizmiive, és a Szolnoki
Viz- ¢és Csatornamiivek Koncesszios Zrt. Vizmive). Mivel az 6zon standard redukcios
potencialja +2,08 V, igy 6nmagdaban is erélyes oxidaloszer (Crittenden és munkatarsai 2012).
Az 6zon kozvetleniil vagy a bomlasa soran keletkezd gyokok révén reagal a szennyezokkel.
Hatékonysaga jelentés mértékben novelheté minden olyan folyamattal, ami a gyokképzodést
elésegiti, és a reakcioutak aranyat a gyokos folyamatok irdnyédba tolja el (Dombi és Ilisz
2000). Az 6zon bomlasa gyokos mechanizmust lancreakcid. A bomlas mechanizmusara
kiilonb6zé modellek késziiltek, amelyek koziil a Tomiyasu, Fukutomi és Gordon (TFQG)
(Tomiyasu 1985) és a Staehelein, Biihler, Hoigné (SBH) (Stachelein 1982; Biihler és
munkatarsai 1984) altal alkotott modellek altalanosan elfogadottak (6. abra).
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6. abra: Az 6zon bomlasa: bal oldalon a TFG, jobb oldalon az SBH modell (Dombi 2006)

A két modell kozotti kiilonbség, hogy az SBH modell szerint bizonyitottan
keletkeznek *HO4 gyokdk, egyébként a *OH <HO, (¢O%) *O;3 (<HOs) gyokdk mind a két
modellben megtaldlhatéak. Az 6zon bomlasanak eldsegitésére gyakran alkalmaznak mas
anyagokat, illetve a bontasi hatékonysag novelése érdekében mas modszerekkel kombinalva
is hasznaljak. Legelterjedtebb az UVés/vagy H,O, alkalmazéisaval torténd kombinacio, az

alabbi modell szerint (7. abra)

0 N
- « O, ‘_/‘ \ +H20
? 200H o o0¢ Ostho

7. abra: Az ozon bomlasanak elosegitése H,Ox-al vagy UV sugarzassal (Dombi 2006)

cre

8,01x107 g/ L TOC) vizsgaltak UV és Os alapu eljarasokkal. Munkéjukban a fenol bomlasi
id6én (50 %-os bomlas), a végsd TOC tartalmon és a varhatd koltségeken keresztiil allitanak
fel rangsort az egyes modszerek kozott — amelyek koziil a vizsgalt paraméterek alapjan a
sima 6zonnal torténd bontas a leghatékonyabb (Kusic és munkatarsai 2006).

Altalanosan elmondhatd, hogy az aromés vegyiiletek gyiiriinyilasat kovetéen a
képz6do termékek lehetséges atalakulasi sorrendje a kovetkezd: mukonaldehid — mukonsav

— fumarsav/maleinsav — oxalsav — hangyasav — szén-dioxid. Az artalmatlanitasnak ez a
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modja hatékonyan alkalmazhato a toxikus aromas vegyiiletek bontasara, tekintettel arra, hogy

az atalakitas végterméke — a szén-dioxid — nem toxikus vegytilet.

3. Célkitiizés

Jelen munkam célja, a termalvizekben is el6forduld szerves vizszennyezdk
eltavolithatosaganak vizsgalata (kiilonos tekintettel a fenol jellegli vegyiiletekre, azok toxikus
hatasa miatt — Saha ¢és munkatarsai 1999; Megharaj és munkatarsai 1991; Abdollahi és
munkatarsai 2014) — adszorpcids, nagyhatékonysagu oxidacios és kombindlt modszerek
segitségével. A munka soran vizsgaltam egyedi szennyezOk eltavolithatosagat, valamint a
valos rendszerekhez kozelebb allo tobb szennyezds rendszerek viselkedését. Tekintettel arra,
hogy a valos termalvizekben mind a fenol jellegli vegyiiletek, mind pedig a humin anyagok
zOmében egyiitt fordulnak el6 — a huminsav rendszerbeli jelenléte ¢és interakcioi
mindenképpen vizsgalatot érdemelnek (Joo és munkatarsai 2008; Shen 2000).

A kisérleti munka célja, hogy tobb kiilonb6z0 kezelési modszerben, a
modellvegyiileteken keresztiil meghatirozzam a szerves anyagok koncentraciovaltozasat.
Tovabbi célom volt a rendszer paramétereinek valtozasan keresztiil (adszorbens jellege,
modszer, kezdeti koncentraciok, a bevitel sorrendje, kezelési id6 valtoztatasa, a pH valtozasa)
megtalalni a leghatékonyabb eltavolitdsi modszert, és esetleg tobb alternativ modszer
kidolgozasa, amely a kis koncentracioban (= 10 mg / L) jelen levd szennyezdk eltavolitadsara
alkalmas. Az eredmények alapjan varhatoan kovetkeztetést lehet levonni arra vonatkozdan,
hogy a reakcidelegyben mely anyagok versengenek az adszorbens feliileti helyeiért, tobb
szerves anyag hogyan befolydsolja (javitja/rontja) a masik eltavolithatosagat, ami ezaltal
olyan informdciét szolgaltat, melyet a késdbbiekben, elsdsorban koltséghatékonysagot
megcélzo kutatasokban lehet alkalmazni.

Fontos szempont, hogy az eljaras gazdasagos legyen, a felhasznalt anyagok olcsok és
kornyezetbaratok legyenek, tovabba, hogy az adszorpcids-koagulacids eljarasok soran
felhasznalt agyagédsvanyok, polialuminium-kloridok, tenzidek és polielektrolitok olcson
eléallithatoak, gazdasdgosak legyenek. Ezen kiviil sziikséges a kombindlt eljardsok

alkalmazasa, amennyiben az adszorpcios kezelés 6nmagaban elégtelen eredményt mutat.
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4.Kisérleti rész
4.1 Az alkalmazott anyagok és médszerek
4.1.1 Modellszennyezdk és matrix

Adszorpcios kisérleteim egy részét ionmentes, mas részét modellezett, illetve valos
termalvizben végeztem. (Az ettdl eltérd vizmodell alkalmazasat az aktudlis kisérletnél
mutatom be.)
A modell termalviz eléallitasa — az alabbi sok ionmentes vizhez valdé adagoldsaval tortént:
NaHCO; — 2259,9 mg / L, MgSO4 — 17,3 mg / L, KC1 — 20,9 mg / L, CaCl, — 19,1 mg / L,
FeCl; —2,7mg/ L, NH4Cl - 53,5 mg /L, NaCl - 93,5 mg/ L.

Az igy eldallitott modelltermalviz pH-ja 8,15 volt, a fajlagos vezetoképessége pedig
2630 pS / cm. Osszetétele tobb szentesi és egy kisteleki (a B-46-0s) termalkut dsszetevodi
alapjan - egy altalanos kozépértéket figyelembe véve (forras:
http://www.webtravel.hu/hun/gyfurd.htm) lett megallapitva. A kisérletekhez
felhasznalt valos termdlviz a kisteleki B-46-0s szdmu termalkitbol szarmazott. Ennek a
termalviznek 7,59 a mért pH értéke, fajlagos vezetdképessége 1594 pS / cm. Szamottevd
kationok a Na (362 mg / L), az NH; (8,4 mg /L), aK" (9,1 mg /L), aCa*" (7,2 mg /L) ésa
Mg®" (2,3 mg/ L). Anionok kéziil a HCO5 (982 mg /L), aCl' (37 mg/ L), SO4* (14 mg /L)

crer

ng/ L.

A Kkisérletek soran hasznalt szerves modellvegyiiletek a kovetkezdk voltak: metil
narancs (MeO - Spektrum-3D) és indigdé karmin (INC - Sigma-Aldrich, 95 %) anionos
karakteri festékek, timol (T - Sigma-Aldrich 99 %), fenol (F - Spektrum-3D, puriss) €s
huminsav natrium séja (SH - Sigma Aldrich, 95 %).

4.1.2 Az agyagasvany alapu adszorbenshez tartozo anyagok és modszerek

Kiilonbozé  tipusu  agyagasvanyokat  (natrium-bentonitokat)  hasznaltunk
adszorbensként: 1. Natrium-bentonit (SBS - Siid-Chemie AG, CEC = 0,80 mmol / g); 2.
Wyoming tipustl natrium-bentonit (SPV 200 - AMCOL Specialty, CEC = 0,82 mmol / g); 3.
Kunipia-F natrium-bentonit (Kunimine Industries, Japan, JCSS- 3101, CEC = 1,15 mmol / g)
¢s 4. Deriton (Unikén Kft. Magyarorszag CEC = 0,888 mmol / g). Ezen agyagasvanyok f0

Osszetevdje a natrium-montmorillonit.
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Az organofilizalt agyagasvanyt két kiilonb6z6 mddon allitottam eld:

1.

modszer (M1) — Elére organofilizadlt agyagasvany alkalmazdsa: A natrium-
montmorillonitot 24 6ran 4t duzzasztottam ionmentes vizben (Ciusp = 10 g / L),
szobahOmérsékleten. 100 mL hexadecil-trimetil-ammoénium-bromid (HTAB, Sigma-
Aldrich, 95 %) kationos tenzid oldatot adtam hozzd cseppenként 300 mL natrium-
bentonit szuszpenzidhoz, folyamatos keverés kozben. A HTAB oldat mennyiségét az
agyagasvany kationcsere kapacitasa alapjan szamitottam ki, annak 40, 60 és 100 %-os
lefedettségét biztositotta (0,503, 0,754 és 1,257 g HTAB / 100 mL). A kezelés 5 6ran
keresztiil tartott, mikozben a szuszpenzid hémérsékletét allando értéken (60 £ 1 °C-on)
tartottam. Ez utan a szuszpenziot tovabbi 16 6ran at kevertettem majd szlirtem és mostam
(kb. 1 L ionmentes vizzel), az oldott szennyezddések eltavolitdsa érdekében. Ezt
kovetden tortént a szuszpenzid ismételt koncentracio bedllitasa 10 g / L értékre. Az
agyagasvany alapu adszorbensek elnevezésében a moddszert és az Osszetevoket is
(moddszer neve, alkalmazott agyagdsvany neve ¢és a kationos tenziddel lefedett
kationcsere kapacitas mértéke — pl. M1-Kunipia-F-100) jeldltem.

Az organofilizalt agyagasvanyt (adszorbenst) in situ is eld lehet allitani kozvetleniil a
szennyvizekben:

modszer (M2) — Ionmentes vizben duzzasztott natrium-bentonit szuszpenziot adtam (a
kivant koncentracionak megfeleld mennyiségben) a folyamatosan kevertetett, szennyezot
tartalmazd vizhez (tisztitand6é oldathoz), majd a kationcsere kapacitas lefedéséhez
sziikséges, szamitott mennyiségii HTAB oldatot adtam hozzd a rendszerhez. A két
modszer koziil a méasodik (M2) hasznalata koltséghatékonyabb lehet, amennyiben a

kivalasztott agyagasvany a célvegyiilet eltavolitasara megfeleld.

Agyagasvanyok kationcserekapacitasanak (CEC) meghatarozasa

(Na-acetatos telités)

A meghatérozas alapelve: A vizsgalt agyagasvanyokat Na" ionokkal telitettem 8,2-es

pH-ra beallitott Imol / L-es Na-acetat oldattal, majd alkohollal somentesre mostam, és a Na'-

ionokat 7,6-es pH-ju 1 mol / L-es NHy-acetat-oldattal kiszoritottam.

Vegyszerek, oldatok:

e 1 mol / L-es natrium-acetat-oldat [CH;COONa.3H,0] (kozelité pH: 8,2): 132 g Na-

acetatot 1000 ml-es mérélombikba mértem be, ioncserélt vizzel jelre toltottem. A pH-

25



t - sziikség esetén néhany csepp 1 mol/L-es NaOH-dal vagy ecetsavval, fenolftalein
indikator mellett lehet beéllitani (pH méro elektrodot hasznaltam).

e  95%-os etilalkohol

¢ 1 mol/L-es ammodnium-acetat-oldat [CH3;COONH4]: 700-800 ml vizhez 75 ml toémény

ecetsavat €s 68 ml tomény ammonium-hidroxidot adtam, az oldat térfogatat 1 L-re

higitottam, és a pH-jat ammonium-hidroxid és ecetsav adagolasaval 7-re éllitottam be.

A meghatarozas menete:

4 g agyagasvanyt 50 ml-es centrifugacsébe mértem be és 33 ml Na-acetat oldatot adtam
hozza. 5 percig razattam, majd 5 percig 1000-es fordulatszdmon centrifugaltattam. Az oldat
tisztajat ledntottem és 33-33 ml Na-acetat-reagens adagolésa kozben a razatést, centrifugalast
¢s ledntést még négyszer megismételtem.

A Na-acetatos kezelés utdn 33 ml 95%-os etilalkoholt adagoltam a centrifugacsdbe, 5 percig
razattam, 5 percig 1000-es fordulaton centrifugaltattam, majd az oldat tisztajat leontdttem.
Ezt az alkoholos kezelést még kétszer megismételtem.

Ezutan 33-33 ml ammonium-acetat-oldat adagolasdval a razatast és centrifugalast még
haromszor elvégeztem, de az oldat tisztajat ekkor mar nem ontdttem ki, hanem egy 100 ml-es
mér6lombikba gylijtdttem dssze, majd a lombikot jelre toltdttem.

Ezutan langfotometriasan hataroztam meg az oldat Na'-ion tartalmat.

Langfotometrias Na'-ion mehatarozas:

A meghatarozashoz 0-2-4-6-8-10 mg/L-es kalibralo oldatsort készitettem, valamint a
meghatarozandé oldatot ezen tartomanyba higitottam. (A 4 g talajbol a kb. 0,5-1,2 mmol / g
CEC értekbol adodoan kb. 2-4,8 mmol Na-ion lett leszoritva. Ez kb. 46-110,4 mg Na'-ot
jelent, melyet a 100 ml oldat tartalmaz, vagyis a meghatarozandé oldat kb. 460-1100 mg/L
megfeleld lehet, kivéve a nagyon j6 mindségli, 1 mmol / g feletti CEC értek
agyagasvanyokat).

A fentiek alapjan meghataroztam a kisérletek soran hasznalt két ismeretlen (SBS Siidchemie
¢s a Deriton magyar) agyagasvany kationcsere kapacitdsat. Az SBS bentonit¢ CEC = 0,8
mmol / g és a Deriton CEC = 0,888 mmol / g-nak adodott, harom parhuzamos mérés

elvégzésével.
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4.1.3 A polialuminium-klorid alapu adszorbenshez tartozé anyagok és médszerek

A munka egy részében polialuminium-kloridot hasznaltam: Bopac, nagy bazicitasu
(UnichemKft. Magyarorszdg), melynek aluminiumtartalma 95-105 g / kg termék és
bazicitasa 82,0 + 2 % (bazicitas = hidroxid / aluminium ionok ardnyat megadd mérészam).
Koagulalé és flokkulalészerként az agyagasvanyok mellé kationos karakterli hexadecil-
trimetilammonium-bromidot (HTAB, Sigma-Aldrich, 95 %), hexadecil-trimetilammonium-
kloridot (HTACI, Sigma-Aldrich > 98%) alkalmaztam, illetve polidiallil-dimetil-ammoénium
klorid (poli-DADMAC) kationos polielektrolitokat (Cytec Industries Inc., Superfloc
sorozatbol), az amerikai ANSI/NSF ivoviz kezelési szabvanyban megengedett koncentracio
tartomanyon beliil (4. sz. tablazat). A polielektrolitok adagolt mennyisége a késztermék
egységnyi térfogatra jutd tomegében van kifejezve (mg / L) és 20 tomegszazalékos oldat

formdjaban alltak rendelkezésre.

4. tablazat A kisérletek soran hasznalt kationos polielektrolitok néhany jellemzoje

Polielektrolit neve |Flokkulans Relativ Teljes Szabvany: U.S.

tipusa molekulatdomeg | szarazanyag ANSI/NSF
tartalom (%) Standard 60*
(mg/L)

Superfloc C573 Polyamine Low 49.0-52.0 20

Superfloc C577 Polyamine Medium 49.0-52.0 20

Superfloc C591 Poly- High 19.0-21.0 50
DADMAC

Superfloc C592 Poly- Medium 39.0-41.0 25
DADMAC

" ivoviztisztitisban megengedett

A kisebb molekulatémeg M,, = 100000-200000 g / mol, mig a nagyobb M,, =400000-
500000 g / mol wvolt. Anionos polielektrolitot is alkalmaztam (Sigma-Aldrich,
(CsH7NaO3S),) melybdl a kis molekulatomegii (My, = 70000 g / mol), 30 tomegszazalékos
oldat formdjaban allt rendelkezésre, a nagy molekulatomegti (My, = 1000000 g / mol), 25
tomegszazalékos oldat volt. Nemionos polielektrolitokat is kiprobaltam: Unifloc M20
(Unichem Kft.) és Unifloc D50 (Unichem Kft.).

Az adszorpcioés kisérleteimet hat-keverdlapatos “jar test” (Velp JLT6) késziilékben
végeztem. A késziilek segitségével egyidejiileg 6 db kisérleti edényben, standardizalt

modszer szerint van lehetdség a keverési id6 €s a fordulatszam egyiittes szabalyozasara.
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8.abra Hat keverdlapatos VELP JLT6 késziilek

A kész adszorbensnek (M1 modszer), illetve az in situ (M2 moddszer) eldallitott
adszorbensnek a vizsgalando oldatokhoz torténd adagoldsa nagy fordulatszamu (180
fordulat/perc) keverés mellett tortént. Az in situ (M2 moédszer) esetében az eldre duzzasztott
agyagasvany megfeleld koncentracidoban torténd beadagoldsa utan rogton (30 masodpercen
beliil) a feliiletaktiv anyag bemérése is megtortént. Ezutan a keverés sebességét 40
fordulat/perc-re csokkentve elkeriilhetd a képz6dd pelyhek roncsolodéasa, €s biztosithatd a
folyadékfazis mozgasban maraddsa. A 40 perces keverési szakasz utdn tavolitottam el a
kever6lapatokat az oldatokbol és egy 20 perces iilepitési fazis vette kezdetét, amelynek végén
meghatarozasdhoz. A polialuminium klorid adszorbenssel végzett kisérletek eredményeinek
meghatarozasat minden esetben sziirés utdn végeztem, tekintettel arra, hogy ezen
kisérletcsoportban a kdzvetleniil levett feliiliszo mérése nem adott kiértékelhetd eredményt a
csekély iilepedés miatt.

Az eredményeket minden esetben legalabb harom parhuzamos mérés kiértékelésével
allapitottam meg. Az adszorpcids kisérletekben, a visszamaradd modellszennyezdk
megfeleld kvarc kiivettaban. A megkotddés soran az eltavolitani kivant vegyiilet nem szenved
kémiai atalakuldst — az adszorpci6 hatékonysagat a vizsgalt vegyiilet abszorpcids
maximumanal mérheté fényelnyelés valtozasaval jellemeztem (Neumann és munkatarsai

2002; Jiang és munkatarsai 2002; Gemeay 2002).
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9. abra Timol kalibrdcios egyenese

Az egyes vegyiiletek spektrofotometrias mérése az alabbi hullimhosszakon tortént:

5. tablazat. A spektrofotometrias méréseknél hasznalt hullamhosszusagok.

vegyiilet hullimhossz (nm)
fenol 270
timol 274
natrium-humat 300
metilnarancs 463
indigd karmin 610

A nagyhatékonysagu oxidacios eljarassal kezelt mintakban a lebontandd fenol
koztitermékek kialakuldsa miatt ez jelentdésen csokkentené a meghatidrozas pontossagat.
Ebben az esetben Agilent 1100 HPLC berendezéssel kovettem a koncentraciovaltozast. A
miiszer kettds pumpabol, mikrovakuumos gaztalanitobol, diddasoros detektorbdl (Ad, fenol =
274 nm), termosztalt oszlop rekeszbdl és ChemStation adatkezelé szoftverbdl all. A

kromatografias rendszer Rheodyne Model 7725 injektorbol (20 pl-es hurokkal) és Licosphere
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RP-18 oszlopbol all. Az aramlés sebessége 0,8 mL / perc, az eluens pedig 65:35 térfogat

aranyu viz-metanol elegy volt.

4.1.4 A nagyhatékonysagu oxidacios eljarasokhoz tartozo anyagok ¢és modszerek

A nagyhatékonysagu oxidacids eljarasok koziil az UV, az 6zon, az UV/H,0, (H,O, —
Sigma Aldrich 30 w/w %) és az UV/6zonos eljarasokat alkalmaztam. A reaktor egy tartalybol
¢s az UV lampat tartalmaz6 reaktortérbdl allt. Mind a két egység 25°C-on volt termosztalva.
A reaktorba az UV lampa nagytisztasagl kvarckopenye koriil (amely az 6zonos 6sszeallitas
esetében perforalt volt) allandé sebességgel (500 mL / perc) oxigén gazt aramoltattam. Az
UV kezelés esetén csak a kisnyomasu higanygdzladmpa 254 nm-es fotonjai, illetve az 6zonnal
torténd kezelés esetén ezek mellett a 185 nm-es fotonok is atjutnak, mely lehetdvé teszik a
gyokok képzddését, azok fotokémiai eldallitasat az oxigén gaz segitségével.
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10. abra A reaktor elvi vazlata: (1) tapegység, (2) teflondugo, gazvezeto csovel ellatva, (3)
kisnyomasu higanygozlampa, (4) bura (amely Osz-al torténo kezelés esetén perforalt), (5)
termosztalt reakcioedény, (6) tartaly, (7) magneses kevero, (8) perisztaltikus pumpa, (9)

termosztat, (10) gazpalack, (11) aramlasméro
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A kezelendd oldatot a tarolotartalybol a reaktorba a perisztaltikus pumpa juttatta at. A
kezelendé oldat homogenitasat magneses keverd biztositotta. A mintavételt a tarolotartaly
fels6 nyildsan keresztiil pipettdval végeztem, majd a mintdk fenol tartalmat HPLC-vel
hatdroztam meg. A fényforras egy LightTech (Amax = 185 és 254 nm) tipusu kisnyomasu
higanygézlampa volt. A lampa kiilsé atmérdje 20,5 mm ¢és hossza 307 mm. A reaktor vazlata

a 10. abran lathato.

4.1.5 A koncentracio meghatarozas és a szerkezet vizsgalat soran alkalmazott miiszerek

Tobb vizsgalat soran a pH valtozasat is kovettem, ahol a pH mérése Inolab WTW
series pH 730 tipust digitalis pH / mV eszkdzzel tortént.

A teljes szerves széntartalom (TOC) mérését Euroglas 1200 TOC miiszerrel
végeztem, a mintdk feliiluszojabol 100-100 mL levételével. A TOC kalibracios gorbe
oxalsavas meghatdrozéssal késziilt. A szervetlen széntartalmat HCI oldattal (37 %, 100 pL /
10 mL minta) és 10 percig torténd nitrogén atbuborékoltatassal elézetesen eltavolitottam a
mintakbol.

A rontgendiffrakcié (XRD) mérése CuKa sugérzassal (4 = 0.1542nm) tortént, Bruker
D8 Advance diffraktométer segitségével. A vizsgadlt minta rétegeinek laptavolsagat
reflexiobol szamoltam a Bragg-egyenlet (nA = 2d sin ®) segitségével.

Az infravoros-spektrum (FTIR) felvétele és rogzitése Bruker Equinox 55
spektrométerrel tortént. Korabbi mérésekkel megalapozott eljaras szerint, a vizsgalandd
anyag szilard mintajat ekvivalens mennyiségli KBr-al dsszekeverve, majd a homogenizalt
keverékbdl pasztillakat préselve (amelyek vastagsaga ~ 0,3 mm) végeztem a spektrum

felvételét, amelynek felbontasa 2 cm™ volt.

4.2 Adszorpcios vizsgalatok
4.2.1 Egyedi szennyezokkel végzett adszorpcios vizsgalatok
4.2.1.1 Szinezékek, mint modellvegyiiletek

Indigé karmint (INC) alkalmaztam modell szennyezdként 3, 5 és 10 mg / L (TOC)
koncentracioban, csapvizben oldva. Harom parhuzamos kisérletet végeztem: az egyik
kisérletben csak a feliiletaktiv anyag (HTAB) taldlhato, a kovetkezoben agyagéasvany és
feltiletaktiv anyag (SBS, ccay= 200 mg / L, a CEC 100 %-aban), a harmadikban pedig
agyagasvany (SBS) és feliiletaktiv anyag (HTAB), valamint Bopac, koagulaloszerként. A
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kisérletben az adalékok beadagolasa és a kevertetési-lilepitési periodusok kivitelezése a 4.1.2

fejezetben mar ismertetett (in situ) modszer szerint tortént (11.a abra).
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11.a abra Indigo karmin (INC) eltavolitasi hatékonysaga HTAB kationos feliiletaktiv anyag,
agyagasvany (SBS) és Bopac koagulans segitségével

A kationos feliiletaktiv anyag és az anionos szinezék csapadékot képez, amelyet
utolag jol el lehet tavolitani az oldatbol, mivel nehezen oldodik vizben (az eltavolitas
hatékonysaga koriilbeliil 60-70 % volt). Azonban agyagasvany (SBS) jelenlétében ez eléri
85-90 %-ot is, 3-5 mg / L kezdeti (TOC) koncentracid esetén. Bopac jelenlétében a
hatékonysag enyhén csokken, valoszinlileg a koagulacios folyamatban a tenzidmolekuldk és a
pozitiv toltésti kis aluminium-hidroxid szemcsék adszorpcidja kozott fennallo kompeticid
miatt. Az elegendden gyors lilepedés hianyaban a koagulans alkalmazasa a kationos tenziddel
egyiitt hatranyos. A metilnaranccsal végzett kisérletek tapasztalatai is megerdsitik az el6bb

megallapitottakat (11.b abra).
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11.b abra Metil narancs (MeQO) eltavolitdsi hatékonysaga HTAB kationos feliiletaktiv anyag,
agyagasvany (SBS) és Bopac koagulans segitségével (TOCy = 3, 5, 10 mg /L)

Ebben az esetben is a HTAB feliiletaktiv anyaggal torténd kezelés dnmagaban 63-71
%-os hatékonysagot tud elérni, mig az agyagdsvannyal egyiitt torténd alkalmazas esetében ez
81-85 % kozotti értékeket mutat. A kationos polielektrolitok is hatékonyan adszorbealdédnak
az agyagasvanyok feliiletén (Tombacz és munkatéarsai 1998, Lochhead és munkatarsai 2001,
Zhou ¢és munkatarsai 2007) ezért modositani tudjak a feliiletet, hasonloképpen, mint a
tenzidek. A kationos feliiletaktiv anyag (tenzid, vagy polielektrolit) altal modositott
(organofilizalt) agyagasvany véarhatéan jobban adszorbealja a kevésbé polaros molekulédkat,
mint a felilletmddositas nélkiili. Ezt a szakirodalom alapjan tobbek ko6zott Churchman is
vizsgélta és gy talalta, hogy az eldre elkészitett kationos feliiletaktiv anyag-agyagasvany
kompozitok hatékonyan hasznalhatoék, mint adszorbensek, példaul a toluol eltavolitasban
(Churchman 2002).

A kisérleteimben hasznalt polielektrolitok koncentricidja az ivoviztisztitdsban még
megengedett koncentracidtartomanyhoz lett megvalasztva. (A polielektrolitok koncentracidja
a késztermék egységnyi térfogatra jutd tomegegységében van kifejezve — mg / L.) Az
agyagasvany (SBS) koncentraci6 ugyanaz volt, mint a fentebb leirt kisérletek soran (200 mg /

L), a szinezékek kezdeti koncentracidja 3 mg / L (TOC,) volt.
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12. abra Indigo karmin eltavolithatosaganak meghatarozasa Velp JLT6 Jar-Test késziilékben

Amint az a 12. és 13. abrdkon lathat6, az indigé karmint igen hatékonyan lehet
eltavolitani az emlitett kationos polielektrolitok segitségével, kivéve C573-as jelolést (kis
relativ molekulatdmegii, kationos) polielektrolit alkalmazasa esetén. Altalanossagban azt
lehet megallapitani, hogy koriilbeliill 90 9%-ban eltavolithatdé az indigd6 karmin a
polielektrolitok segitségével. Ez valamivel jobb eredmény, mint ami a kationos feliiletaktiv
anyag (HTAB) segitségével elérhetd (85 %). Ugyanakkor jelentdsen alacsonyabb az
eltavolitasi hatékonysag (12-16 %) a metil narancsra nézve az Osszes vizsgalt kationos

polielektrolit esetén.
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13. abra Metilnarancs (MeQO) és indigo karmin (INC) eltavolithatosdga kiilonbozo kationos
polielektrolitok és agyagadsvany (SBS) hasznadlataval (TOCyyeo= 3 mg/ L, csps =200 mg /L)

A fenol jellegi vegyiiletek jol oldddnak vizben, ezaltal kevésbé hatékonyan
tavolithatok el agyagasvany alapu adszorbensekkel, mint a szinezékek (Ma és munkatarsai
2007, Lochhead és munkatarsai 2001). Ezért a kutatok a fenol eltdvolitdsara 1ényegesen
nagyobb koncentracioban hasznaljdk az agyagasvanyt (2000-10000 mg / L), annak
érdekében, hogy a kivant szintre legyen csokkentheté a fenol jellegli vegyiiletek
koncentracioja. Egy lehetséges kisebb agyagasvany koncentracio alkalmazasanak lehetoségét
vizsgélva, valamint az adszorpci6 hatékonysdganak tanulményozéasa érdekében (a CEC
fliggvényében) érdemes a kisérletek e csoportjat egy - a fenolhoz képest - viszonylagosan
konnyen adszorbedlodd molekula alkalmazasaval végezni. Ezzel vérhatéan az egyes
modszerek, agyagasvanyok ¢és alkalmazott koncentraciok kozotti kiilonbségek konnyebben
kimutathatéva valnak. Ezen megfontolas alapjan a valasztdsom az indigé karminra esett,
amelynek az eltdvolithatésagat vizsgaltam szélesebb koncentracidtartomanyban is (TOCy = 3-
25 mg / L) SPV 200 és Kunipia-F natrium-montmorillonit adszorbensek segitségével (14.
abra).
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14. abra. Indigo karmin (INC) eltavolithatosaga kiilonbozo agyagasvanyokkal (SPV200 —
USA Wyoming, Kunipia-F, Japan)

Mindkét agyagasvannyal az eltavolitasi hatasfok 100 % volt, maximum TOC, = 10
mg / L kiindulasi koncentracio esetén (0sszehasonlitasul: az SBS adszorpcioval mar csak 67
% volt, a 10 mg / L-es TOC, kiindulasi koncentracional — 11.a 4dbra). Ahogy az vérhatd, az
utols6 vizsgalati pontban a kationcsere kapacitds kiilonbségébdl adodoé adszorpcids
hatékonysagbeli kiilonbségek jol megmutatkoznak. A Kunipia-F agyagasvany, a nagyobb
kationcsere kapacitdsa (1,15 mmol / g) miatt jobb eltavolitasi teljesitmény mutatott (90 %) a
25 mg / L koncentracio (TOCy) vizsgalati pontnal. Ezzel szemben az SPV 200 agyagéasvany
(CEC = 0,82 mmol / g) ugyanebben a pontban mindossze 63 %-os eltdvolithatosagot tudott
produkalni. Igy a tovabbi - csak egy szennyezdt tartalmazo - fenol jellegii vegyiiletekkel

végzett kisérletekhez a Kunipia-F agyagasvanyt hasznaltam.

4.2.1.2 Fenol jellegii modellvegyiiletek
Annak érdekében, hogy az egyes moddszerek kozotti kiilonbségek kimutathatobba
valjanak, egy a fenolnal konnyebben adszorbedloddé molekula — a timol — eltavolithatosagat

tanulmanyoztam agyagéasvany (200 mg / L) és HTAB kationos tenzid egyidejl

36



alkalmazaséaval, modell termalvizben. A hatasfokot az ioncsere kapacitas lefedettségének

harom kiilonb6z6 szintjén (40, 60 és 100 %) hatdroztam meg. A visszamaradt szennyezd

crer
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15. abra. A kezelés utan visszamaradt timol mennyisége (HPLC analizis)

Az igy meghatarozott timol koncentraciot dsszes szerves szén-tartalomban (TOCr mg
/ L) fejeztem ki (15. ébra). A Kunipia-F agyagdsvany eltavolitasi hatékonysaga az in situ
(M2) moédszerben 13-36 % kozé esik, az agyagasvany kationcsere kapacitasanak lefedésével
egyiitt novekedve. Az érték a kisebb kationcsere kapacitasi — SPV 200 agyagasvanyt
hasznalva valamelyest mérsékeltebb (13-24 %). Ugyanezen kisérletsorozatban a kezelt
oldatokbol a teljes szerves széntartalmat (amelyben a timolnak, mint modellszennyezdnek, a
kezelés utadn visszamaradt mennyisége is megtalalhato) is meghataroztam. A TOC analizishez
sziikséges mintakat kozvetleniil a feliiliszobdl vettem, majd sziirtem és centrifugaltam (16.

abra).
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16. abra. A kezelés utan visszamaradt timol mennyisége (TOC analizis)

A 15. és 16. abrak eredményeit 6sszehasonlitva, azt kellett volna latnunk, hogy a TOC
mérés nagyobb visszamarado szerves széntartalmat mutat, mint a HPLC analizis. Ugyanis, ha
a kationos tenzid nem kotédik teljes mértékben az agyagasvany feliiletéhez (oldatban marad),
akkor a tobblet széntartalomnak jelentkeznie kellett volna a TOC eredményekben. Ezzel
szemben a TOC mérés alapjan a kezelés utan a teljes szerves széntartalom kevesebb, mint
kovetkezik, hogy egyrészt az oldatban nem marad vissza kationos tenzid, masrészt a TOC
mérés kezdetén, az oldatok atoblitésekor a buborékoltatds altal a timol egy kicsiny része a

TOC tényleges mérése eldtt gazfazisba keriilhet a vizsgdlandé mintabol. A fentiek alapjan a

kivitelezhetOsége €s egyszeriisége miatt a spektrofotometrias eljarast) hasznaltam.

A munkém sordn kifejlesztett, egylépéses adszorpcios folyamatot dsszehasonlitottam
a hagyomanyos modszerrel (elére elkészitett, organofilizalt adszorbenssel) torténd
modellszennyezd (timol) adszorpcios eltavolitasaval (6. tablazat). A kisérletek soran azonos
mennyiségli montmorillonitot (200 mg / L), és a feliiletaktiv anyagot (a CEC 40-60-100 %-
nak megfeleld mértékben) hasznaltam a kompozit adszorbensként. A két mddszer kozott a

CEC 40 ¢és 60 %-os tartomanyaban nem volt szignifikans kiilonbség. Ahogy azonban varhato
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volt, a teljes ioncsere kapacitds lefedése mellett, a timol Iényegesen nagyobb szazalékat

tudtam eltavolitani az M2 modszerrel (36 %), mint az M1 mddszer szerint kivitelezve (25 %).

6. tablazat. Timol eltavolitasa elore elkeszitett (M1) és in situ (M2) adszorbenssel

Kezelés utan visszamaradt Szerves széntartalom

Kezelési mod timol (TOC1"; mg/L) HPLC | valtozas (ATOCt. %) HPLC

timol oldat 10 0

M1-Kunipia-F-40 8.6 14,3
M1-Kunipia-F-60 7,7 22,7
M1-Kunipia-F-100 7,5 25,2
M2-Kunipia-F-40 8,7 13,4
M2-Kunipia-F-60 7,6 24,4
M2-Kunipia-F-100 6,4 36,1

# TOCr: timol teljes szerves széntartalma

Kovetkeztetésem szerint az in situ, egy 1épésben készitett adszorbens hatékonysagban
megallja a helyét az eldre elkészitett adszorbenssel szemben, viszont nem kell tobblet
munkaerdvel és koltséggel az adszorbens eldallitasat és tartositasat megoldani. Az in situ
(M2) modszer hatékonysdganak tovabbi vizsgélata érdekében valds termalvizben (Kistelek)

is végeztem kisérleteket. (A termalviz jellemzdit a 7. tdblazatban mutatom be.)

7. tablazat. Kistelekrol szarmazo termalviz néhany jellemzdje

kationok mg/L
natrium 362
kalium 9,1
litium 0,07
ammonium 8,4
kalcium 7,2
magnézium 2,3
vas 0,046
mangan 0,014

anionok mg/L
nitrit <0.02
nitrat <1
klorid 37
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bromid 0,2
jodid 0,02
fluorid 1,3
szulfat 14
foszfat 0,02
karbonat <15
hidrokarbonat 982
pH 7,59
fajlagos

vezetoképesség 1594 uS cm’
KOOIy, 7 mg/L
TOC 5 mg/L

Felvettem a nyers termalviz, valamint a Kunipia-F natrium-bentonittal (2000 mg / L)
kezelt termalviz spektrumat a 230-400 nm kozotti hullimhossz tartomanyban (17.a dbra). Az
agyagasvany kationcsere kapacitasa HTAB-al 60 és 100 %-ban volt lefedve, illetve az egyik
mintaban a HTAB-t, egy — az el6z6 kisérletek soran mar alkalmazott — poliamin tipusu
kationos polielektrolittal (C577) helyettesitettem.

Az eredeti nyers termalviz kissé sargés, a kezelt vizmintak teljesen szintelenné és
atlatszova valtak. A kezelt mintak szignifikansan magasabb abszorbanciat mutatnak 220 nm-
en. Ez valoszinlileg a HTAB-bol szarmazé bromid anionok jelenlétének a kdvetkezménye,
amelyek a modszer sordn tovébbra is az oldatfizisban maradnak. Osszehasonlitasképpen
felvettem a KBr oldat abszorpcios spektrumat is (ionmentes vizben cgg; = 2,3 mmol / L), ami

megegyezik a 100 % CEC-nek megfelel6 mennyiségben alkalmazott HTAB molaris

crer
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—Nyers TV

N — —TV +2000 mg/L Kunipia-F - 60 % CEC

----- TV +2000 mg/L Kunipia-F - 100 % CEC

------ TV +2000 mg/L Kunipia-F -200 mg/L C577 PE
—— KBroldat 2,3 mmol/L

Abszorbancia

400
Hullamhossz (nm)

17.a abra A nyers és kezelt termalviz (TV) abszorpcios spektruma. A kezelés az M2 modszer
szerint Kunipia-F natrium-bentonit és HTAB kationos feliiletaktiv anyag vagy C577

polielektrolitsegitségével tortént. Referencia: KBr (2,3 mmol/L) spektruma ioncserélt vizben.

A 17. abran a C577 polielektrolittal (CPE = 200 mg / L, ccay = 2000 mg / L) kezelt
termalviz abszorpcios spektruma is lathat6. Az ezen a médon kezelt viz is teljesen szintelen
¢s atlatszo lett, valamint az UV tartomanyban jelentds abszorbancia csokkenés volt
tapasztalhatd (64 %, 274 nm-en). Tekintettel arra, hogy az abszorbancia emelkedése ~ 220
nm alatti hulldmhosszsdgnal csak a HTAB-dal kezelt mintdk, valamint a KBr oldat
spektruméban lathato, egyértelmiien megallapithato, hogy ez az elnyelési maximum a bromid
ionok jelenlétének tulajdonithato.

A termalvizhez hozzaadott timol (mint modellszennyezd, TOCry = 10 mg / L)
eltavolithatosagat is vizsgaltam, Kunipia-F natrium-bentonit (200 mg / L és 2000 mg / L) és
HTAB (60 és 100 % CEC) hozziadasa mellett, az M2 moddszer szerint (17.b ébra). Az
abszorpcios spektrumbdl kitlinik, hogy a timol is igen jo hatdsfokkal eltdvolithat6, mind
onmagaban, mint mas — a természetben eléforduldé — szerves anyagok jelenlétében. Az

eltavolitasi hatékonysagot spektrofotometrids modon (274 nm-en) hataroztam meg.

41



——Nyers TV

------ TV +timol

— —TV +timol+ 2000 mg/L Kunipia-F - 60 % CEC
----- TV +timol+ 2000 mg/L Kunipia-F - 100 % CEC
— KBroldat 2,3 mmol/L

Abszorbancia

200 250 300 350 400

Hullamhossz (nm)

17.b abra A nyers termalviz (TV) és a timol (TOCr o= 10 mg/L) modellszennyezot tartalmazo,
kezelt termalviz abszorpcios spektruma. A kezelés az M2 modszer szerint Kunipia-F natrium-
bentonit és HTAB kationos feliiletaktiv anyag segitségével tortént. Referencia: KBr (2,3 mmol

/ L) spektruma ioncserélt vizben.

(cclay= 200 és 2000 mg / L) és a kationcsere kapacitas (60 és 100 %) lefedettségére nézve.
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18. abra Az abszorbancia valtozdsa nyers és modellszennyezett valos termalviz (Kunipia-F és

HTAB) kezelése utan

Az eltavolitas hatékonysag a nagyobb agyagasvany koncentracioé esetén (az UV fény
abszorbedld speciesek alapjan) elérheti a 94-97 %-ot, amikor a kationcsere kapacitas 100 %-
ban lefedett volt. Fontos megjegyezni, hogy az abszorbancia adatok alapjan az agyagasvany
egy nagysagrenddel kisebb koncentracidban (ccay = 200 mg / L) valdé hozzaadasa esetén is
jelentés mértékii szerves anyag eltavolitast sikeriilt elérni, mind timol adagolésa mellett (66-
84 %), mind anélkiil.

A 8. tablazat Osszefoglalja a termalvizben végzett kisérletek eredményeit
(spektrofotometrias és HPLC analizis alapjan). Mindkét detektdldsi mddszer alapjan arra
lehet kovetkeztetni, hogy a timol eltavolitasa termalvizes kozegben is hatékonyan

elvégezhetd (89-94 %).
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8. tablazat Termalvizben, hozzaadott timol eltavolitasara végzett adszorpcios kisérletek

osszefoglalo tablazata

A 2 HPLC HPLC analizis
Agyagasvany | HTAB®-re Abszorbancia analizis alaian
koncentracid | cserélt ionok CHTAB , , alapjan ’pj
(mg/L) | aCEC'% | (mgL) | YAOZS2T4 | ool szamolt
KunipiaF sban ¢ nm-en (%) TOC, valtozas
P T DTOCr (%)
(mg/L)

0 0 0,0 0,0 10,0 0,0

200 60 50,3 38,7 5,4 45,7

200 100 83,8 65,7 4.5 55,3

2000 60 502,9 72,9 2,4 76,0

2000 100 838,2 93,9 1,1 89,1

' CEC: kationcsere kapacitas
2 HTAB: hexadecil trimetil amménium bromid
3 TOC: timol teljes szerves széntartalma

Erdemes megjegyezni, hogy a HPLC segitségével kovetett timol eltavolitasi
hatékonysag (az altalunk célként kitlizott kisebb agyagasvany koncentracio — 200 mg / L —
hasznélata esetén) a valodi termalvizben szignifikansan jobb volt (55,3 %), mint a
modellvizben mért hatékonysag (36,1 % lasd 6. tdblazat - fentebb), ugyanazon adszorbens és
kezelési mod mellett. Ezt a jobb teljesitményt a valds termélviz nagyobb ionerdssége €s a
jelenlevé, mas szerves anyagoknak — az adszorpcid szempontjabol — jotékony hatasa
okozhatja (pl. a lamellak pillérezése, esetleg a feliillet modositasa), amely tovabbi
vizsgalatokat érdemel.

Az eddig bemutatott eredmények alapjan egyértelmiivé valt, hogy meg kell vizsgalni
a mind az ionerdsség, mind pedig a valds termalvizben jelen levo egyéb szerves (pl. humin)
anyagok hatasat a fenol jellegli vegyiiletek adszorpcidjara. Az erre irdnyuld tovabbi
kisérleteket, egy részr6l ionmentes vizben, mas részrél, ezzel parhuzamosan, modell

termalvizben végeztem.
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4.2.1.3 Fenol jellegii modellvegyiiletek és huminsav
ITonmentes vizben
Agyagdsvany adszorbens segitseégével

Fenol, timol és natrium-humat — mint egyedi szennyezdk - adszorpcidjat vizsgaltam
ionmentes vizben, annak érdekében, hogy az ionerdsség hozzajarulasarol vilagos képet
kapjak az adszorpciora vonatkozoan. Tovabba, az adszorbens adagolt mennyiségét 100 és
600 mg kozott valtoztattam literenként. Minden kisérletben a kationcseréld kapacitasnak
(CEC) 100 %-&ban boritottak az adszorbenst HTA" ionok. A valds termélvizben talalhatd
fenol, valamint mas fenol-tipusu vegyiiletek is. Emiatt a viz jellemzésére a befogadoba
torténd kibocsatas eldtt, a 28/2004. (XII. 25.) KvVM rendelet alapjan, a fenol-index
haszndlatos, aminek meghatarozasa a MSZ 1484-1: 1992 szerint torténik. Eddigi kisérleteink
alapjan megallapithato, hogy az agyagésvany fenolra (ami elég jol oldodik vizben - 8,3 g/L,
20 °C-on) iranyulo6 eltavolitasi hatékonysaga gyakorlatilag nulla ionmentes kézegben (19.
abra). A fenol-tipusti anyagok korlatozott eltdvolitasi hatasfoka azzal magyarazhat6, hogy a
duzzad6 agyagédsvanyok feliileti toltése negativ, mig a fenol molekula Onmagéban is
,elektron-gazdag” anyagnak tekinthetd a fenolos OH-csoport €s az aromds gylirti miatt. Bér,
azt meg kell jegyezni, hogy a szakirodalom szerint a fenol nagyobb hatékonysaggal
tavolithato el, amennyiben az agyagasvany koncentracio Iényegesen nagyobb (2-16 g/ L) (Su
¢s munkatarsai 2011). Az eredményeket ismerve, ugy dontdttem, hogy a fenollal
parhuzamosan egy valamelyest bonyolultabb szénlanci molekula (timol) viselkedését is
vizsgéalom, ahol mind a funkcids csoportok nagyobb szama, mind ezen funkcios csoportok
hatdsa a molekula elektron eloszlasiara konnyebb kotddést valdszinisit az adszorbens

feliiletéhez.
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19. abra Fenol, timol és natrium-humadt eltavolithatosaga Kunipia-F agyagasvany

adszorbenssel, ionmentes vizben

A timol egy nem-ionos jellegli vegyiilet, amely megnyilvanul a kicsiny vizben vald
oldhatésagaban is (ez, a fenoléval 0sszehasonlitva, annél 1ényegesen kisebb, mindossze 0,98
g / L 25° C-on). A molekuldban levé metil-€s izopropil-csoportok segitségével konnyebben
kapcsolatba tud 1épni az organofil feliilettel. Ennek megfeleléen, a timol sokkal nagyobb
aranyban tavolithato el (9-26 % kozott), mint a fenol. Ezt pozitiv szempontként kell értékelnt,
annak a ténynek a tudatdban, hogy a valodi termalvizekben kiilonbozd tipust fenol-jellegii
vegyiiletek is kimutathatok.

Ezek mellett a "szennyez6 anyagok" mellett mas oldott szerves anyag is megtalalhato
kimutathatd mennyiségben a termalvizekben, mint példdul humatok (huminsav ¢és
szarmazékai). A huminsav szerkezete nem egyértelmiien meghatarozhatd, tekintettel arra,
hogy molekularis szinten nagyon dsszetett. Mind a szénlanc alakja, mind a hozzé kapcsolodo
funkcids csoportok variacios lehetésége tulajdonképpen korlatlan. Eppen emiatt kotédhet
akar a negativ feliileti toltésti agyagdsvanyhoz, akar az organofilizalt feliilethez is.

A natrium-humat eltdvolitasi hatékonyséaga szignifikdnsan né 200 mg / L agyagasvany
adszorbens alkalmazasatdl kezdve, majd maximumot mutat 400 mg / L-nél. Ettdl a mérési

ponttdl kezdve a kialakult pelyhek nagyon kicsik, a gravitacios szétvalasztas gyakorlatilag
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lehetetlen, a koagulacio és flokkulacid nem kielégitd. Annak ellenére, hogy a kialakulo
pelyhek aprok és a szedimentacid gyenge, a natrium-humat eltavolitdsa (19. é&bra) jo
eredményt mutatott (31-97% - illetve ezen beliil, a mar emlitett leghatékonyabb tartomanyban

95-97 %).

Modell termalvizben
Agyagadsvany adszorbens segitségével

Az alkalmazott modell termalviz kémiai Osszetétele megegyezik az eddigiekben
hasznalttal. A részletes adatok, fajlagos vezetoképesség és pH a 4.1.1 fejezetben
megtalalhatok, ezért erre ismételten nem térek ki.
hasonlé tendenciat mutatnak, mint az el6zé sorozatban (ionmentes viz esetén, 19. abra).
Azonban a modell termélvizes matrixban mind a harom vegyiiletre nézve magasabb
eltavolitas hatékonysag volt megfigyelhetd. Altalaban fenol nem adszorbealodik hatékonyan
az organofilizalt feliiletre, a fenolat ion és a negativ feliileti toltésti agyagasvany feliilet
kozotti elektrosztatikus taszitds miatt. Azonban mind a modell, mind a valds termalvizben is
vannak jelen Fe’™ ionok, amelyek a fenollal (a kvalitativ analizisben ismert reakci6 szerint)
komplexet képeznek (Banerjee ¢és tarsa 1950). A jelenlévé vas miatt a fenol nagyobb
mértékben volt képes adszorbealodni az organofil feliileten, igy a Fe** ionok segitsége révén
mintegy 27 %e-os eltavolithatésag volt elérhetd fenolra nézve. Hasonloképpen a timol
esetében — mivel szintén egy fenol tipusi komponensrdl van sz6 — az eltavolithatosaga
szintén javult (39-83 %). Natrium-humat esetében is ugyanez a fokozé hatas figyelhetd meg.
A molekulan levé — kiilonbozdé és nagy szdmban jelen levé — funkcids csoportok (pl.
fenoloshidroxil, karboxil) miatt a komplex képzddés folyamata itt is jelen lehet. A fémionok
(ebben az esetben a Fe" ionok), az ion-tartalmu modell vagy valds termélvizben komplexet
képeznek a funkcids csoportokkal (példaul karboxil-csoportokkal). Kovetkezésképpen, az
adszorpcid ardnya lényegesen nagyobb kell, hogy legyen ion-tartalmu vizben, mint az
ionmentes vizben. Ezt a kovetkeztetést alatdmasztva — a 19. és a 20. dbran bemutatott mérési
eredmények Osszehasonlitasdval — lathatd, hogy az iontartalmu vizben a natrium-humatra
vonatkoz6 eltavolitasi hatékonysag (20. dbra) nagyobb (92 és 100 % kozott valtozott), mint

ionmentes vizben (19. dbra), ahol 31-97 % kozotti értékeket kaptam.
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20. abra Fenol, timol és natrium-humat eltavolithatosaga Kunipia-F agyagasvany

adszorbenssel, modell termalvizben

Osszességében mind a harom vegyiilet eltavolithatosagat jelentésen novelte az ionok
jelenléte. A fent targyalt kisérletek alapjan azt a kovetkeztetést lehet levonni, hogy az
agyagasvany alapu adszorbensek hasznalata modell termalvizben sikeres. A potencidlis
alkalmazhatésag jelentds az ipari szférdban is, mivel a valds termalvizek is nagy

mennyiségben tartalmaznak szervetlen vegyiileteket, igy kiilonb6z6 vastartalmu sokat is.

4.2.2 Tobb szennyezo egyidejii eltavolitasara végzett adszorpcios vizsgalatok
4.2.2.1 Fenol és huminsav jellegii modellvegyiiletek
Kisérletek ionmentes vizben — agyagasvany adszorbens alkalmazasaval

A natrium-humat ¢és a fenol egylittes adszorpcidjanak vizsgalata érdekes
eredményeket hozott. lonmentes vizben a fenol eltavolitasi hatékonysaga jelentdés mértékben
(21. éabra). Ugyanakkor, ezzel egyidejiileg a natrium-humat adszorpcioja némileg csokkent
Osszehasonlitva az egyedi szennyezOkkel végzett kisérletek soran kapott eredményekkel (az

egyedi szennyezok eltavolithatosagat a 19. dbran mutattam be).
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21. abra Timol adszorpcioja natrium-humat jelenlétében (T+SH), fenol adszorpcioja
natrium-humat jelenlétében (F+SH) és ndatrium-humat adszorpcioja timol jelenlétében
(SH+T), illetve natrium-humat adszorpcioja fenol jelenlétében (SH+F) — két szennyezd

egyiittes jelenléte esetén, ionmentes vizben.
Az eltavolitas hatékonysaga az egyedi szennyezdnél tapasztaltakkal (95-97 %) ellentétben, a
leghatékonyabb tartomanyban (200-400 mg / L agyagasvany adszorbens alkalmazasa esetén)
is minddssze csak 80-82 % kozé esik.

Amikor a natrium-humat, mint modellszennyez6 mar érintkezik az agyagisvany
felszinével, és funkcids csoportjai révén (pl. karboxil, alkoholos vagy fenolos hidroxil,
karbonil stb. — Tsutsuki ¢s Kuwatsuka 1978) kapcsolddni tud ahhoz, a fenol kotddésére
vonatkoz6 koriilmények kedvezdbbé valnak. A fenol egy részr6l kapcsolédhat a mar
megkotddott natrium-huméat még szabadon levé funkcids csoportjaihoz, mas részrol az
agyagasvany feliiletén, az oda mar bek6tddott natrium-humat organofil részeihez (Joo és
munkatarsai 2008; Shen 2000). Ugyanakkor a vizsgalt két vegyiilet egyiittes jelenléte
esetében némi kompetici6 alakul ki a HTAB-éltal mar organofilizalt feliileten. Ugyanezt
tapasztaljuk, amikor a timol adszorpcidjat vizsgdljuk natrium-humat jelenlétében,

nevezetesen a timol eltavolithatosaga novekedett (0-67 % kozott), mig a natrium-humaté
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csokkent (0-79 % kozott). Az adszorpcidos mechanizmus vizsgalatandl az itt tapasztalt

kompeticid targyalasara késobb keriil sor (4.3.2.2 fejezet).

Kisérletek ionmentes vizben - polialuminium klorid adszorbens alkalmazasaval
Polialuminium-klorid adszorbens alkalmazasaval szintén végeztem tobb szennyezd (timol és
natrium-humat) egylittes eltavolitasara kisérleteket ionmentes vizben. Az elézéekben mar
emlitett nagy bazicitdsi Bopac ¢és nagy molekulatomegli kationos polielektrolit (Sigma-
Aldrich) alkottak az adszorbenst.

0-10 mg / L polielektrolit adagolasa mellett egy kozelitdleg allandd mértékben (17-27
% kozott) tavolithatd el mindkét vizsgéalt vegyliilet (22. dbra). Azonban az eredmények
alapjan elmondhatd, hogy az elébb emlitett polielektrolit adagolds mellett a két szennyezd
egyiittes jelenléte esetén a timol kisebb mértékben tavolithatd el ionmentes vizbdl, mint
egyedi szennyezO. Azonban az abra alapjan az is elmondhato, hogy taladlhatdé olyan
polielektrolit koncentracio (50 mg / L), amely — 80 mg / L Bopac adagolasa mellett — mindkét
vegyiilet eltavolitasaban hatékony, a vizsgalt paraméterek és modellszennyezd koncentracid

mellett.
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22.abra Timol és natrium-humat modellszennyezok egyiittes eltavolithatosaga Bopac (80mg /
L) és nagy molekulatomegii kationos polielektrolit (0-100 mg / L; Sigma-Aldrich) adszorbens

segitségevel.
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Ezek utan megallapithatd, hogy a kisérletsorozatot modell termalvizben is el kell

végezni, a gyakorlati, valos koriilményekhez torténd kozelités érdekében.

Kisérletek modell termalvizben —agyagasvany adszorbens alkalmazasaval

Az eddigi tapasztalatok alapjan az adszorpcios hatékonysag modell termalvizben
varhatoan eltérd lesz az ionmentes vizben kapott eredményektdl. A fenolnak (mint egyedi
szennyezdnek, lasd 20. abra) az eltavolithatosaga 21-28 % kozott volt, ami sajnos 3-12 %-ra
csokkent, amikor a modell termalvizes rendszerben natrium-humat is jelen volt (23. abra).
200 mg / L agyagasvany tartalomtol a fenol jelenléte mar pozitiv hatdssal van a natrium-
humat adszorpciodjara (az eltavolithatésag kozel 100 % volt) (23. abra). Mivel a timol is egy
fenol tipusu vegyiilet, a timol — natrium-humat rendszer viselkedésében hasonldsdgot vartunk

a fenolnal tapasztaltakkal.
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23. abra Timol adszorpcioja natrium-humat jelenlétében (T+SH), fenol adszorpcioja
natrium-humat jelenlétében (F+SH) és ndatrium-humat adszorpcioja timol jelenlétében
(SH+T), illetve natrium-humat adszorpcioja fenol jelenlétében (SH+F) — két szennyezo

egyiittes jelenléte esetén, modell termalvizben.
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Mindazonaltal, a kapott eredmények szerint van egy kis kiilonbség a fenol-natrium-
humat és a timol-natrium-humat rendszer viselkedésében. A timol jelenléte javithatja a
hasznalata esetében. Azonban a natrium-humat jelenléte sajnos szintén negativan befolyasolja
a timol eltavolithatosagat (32-72 %), annak megfelelden, ahogy azt mar a fenol esetében is
tapasztaltuk, az egyedi szennyez6 eltavolitasara kapott eredményekhez (lasd 20. dbra 40-83
%) képest. Az eredmények tiikkrozik a huminsavak szerepét a fenol-tipusu vegyiiletek

adszorpcidjaban, amely a gyakorlati viztisztitdsban fontos lehet.

Kisérletek modell termalvizben - polialuminium klorid adszorbens alkalmazasaval
A mar emlitett fenol jellegli modellvegytilettel (timollal) egyiitt a natrium-humat
eltavolithatosagat is megvizsgaltam modell termdalvizben. Az iontartalmi kézeg mindkét
Amig ionmentes vizben (22. dbra) a timol (megegyez0 egyéb paraméterek mellett) 17-
21 %-ban volt eltavolithaté a 0-10 mg / L-es polielektrolit tartomanyban, addig iontartalmu
kozegben (24. abra) az eltavolithatosag jelentdsen nagyobb (41-56 %).
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24. abra Timol és natrium-humat egyiittes eltavolitasa modell termalvizbol Bopac (80 mg /L)

és nagy molekulatomegii polielektrolit (0-100 mg / L, Sigma-Aldrich) segitségével.
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Bar az 50 mg / L polielektrolit koncentracional, az ionmentes vizben tapasztalt
jelentds adszorpcids hatékonysag (70 %) nem érhetd el, az eltavolithatosag igy is jelentds
marad a timolra nézve (55 %).

A natrium-humatra nézve is hasonl6 eredményt kapunk, azzal a kiilonbséggel, hogy a
natrium-humat polielektrolit nélkiil, vagy kis koncentracidoban jelen levo polielektrolit esetén
is viszonylag jol eltavolithatd. Az eltavolitdsi maximumot azonban szintén az 50 mg / L
polielektrolit koncentracional értiik el (95 % eltavolitasi hatékonysdg modell termalvizben,
89 % ionmentes vizben). Az 50 mg / L-es polielektrolit koncentraciénal elérhetd eltavolitasi
maximum utdn, a 100 mg / L-es polielektrolit koncentracio értéknél — az egyedi
szennyezOknél leirtakkal 6sszhangban — itt is a hatékonysag csokkenése észlelhetd, amelynek
oka lehet az adszorbens feliiletén kialakul6 feliileti toltések szamanak a polielektrolit jelenléte
altali csokkenése. Az esetleges gyakorlati alkalmazas esetén a modszer egy kiegészitd szlirési

1épést igényel, mivel a mérés nem lehetséges kozvetleniil a feliiluszobol.
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4.3 Az adszorpciés mechanizmus vizsgalata
4.3.1 Szerkezet és anyagosszetétel vizsgalatok
4.3.1.1 Rontgendiffrakcios vizsgalat

A montmorillonit szerkezetében, az organofilizalas soran bekovetkezd valtozasokat
vizsgéaltam. A duzzadd agyagasvanyok egyedi lamellaira bizonyos feliiletaktiv anyagokat
korabbiakban kifejtettem (4.1.2 fejezet). A rontgendiffrakcios vizsgalat (XRD) lehetdséget ad
arra, hogy ezt a felilleten kialakuld kapcsolatot kimutassuk. Tobbek kozott Liu és
munkatarsai (2008) végeztek erre iranyuld kisérleteket, amelyekben megallapitottak, hogy
kapcsolat van a kristalylap tavolsag és a lefedett ioncsere kapacitas — tehat a feliiletaktiv

anyag beépiilése — kozott.
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25. abra Nyers agyagasvany (Kunipia-F), valamint az M1 és M2 modszer szerint készitett

agyagasvany adszorbens rontgendiffraktogrammja.

A méréseim soran kapott diffraktogramon az eredeti Kunipia-F elkiilonithetd reflexiot
7.30° (20) mutat, amelybdl a lapkozti tdvolsag (dl) kiszamithato. Esetiinkben ez 1,21 nm, ami
jellemzd a légszaraz natrium-montmorillonitra. Az MI1-Kunipia-F-100 minta mérésekor,
ehhez képest a csucs jelentds elmozdulédsa (4,34°, 20) volt megfigyelhetd. Az ehhez tartozo,
szamitott dl = 2,04 nm érték a HTAB kationjainak beépiilését jelzi.
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Ezek a kationok nem csak a feliilet jellegét modosithatjak, hanem az interlamellaris
térben oszlopokként is viselkednek (Sanchez-Martin és munkatarsai 2008; Liu és munkatarsai
2008; Zhu és munkatarsai 2008; Xi és munkatarsai 2010). Sanchez-Martin ¢s munkatarsai dl
= 2,11 nm laptavolsdgot mértek (Sanchez-Martin és munkatarsai 2008) oktadecil trimetil
ammoOniummal médositott montmorillonit adszobensen.

Liu és munkatéarsai (Liu és munkatarsai 2008) megfigyelései szerint a laptavolsag
fokozatosan ndé az organofilizdci6 mértékének a ndvekedésével. 0,5 és 2,5 CEC-nek
megfeleléen fedték le a HTA™ kationokkal az agyagasvanyt, a laptavolsig (dL) ennek
megfelelden 1,47-1,91 nm kozott valtozott. Lagaly és Dékany (Lagaly és munkatarsai 2005)
szerint az alkilldncok hosszatol €s orientaciojatolfiigg az interlamellaris tavolsag.

Az éltalam vizsgalt M2-Kunipia-F-100 mintahoz tartoz¢é diffrakcids cstics szintén
kortilbeliil ugyanott talalhato (4.48°, 2@; dL = 1.97 nm), mint az el6re organofilizalt mintdhoz
tartoz6 (M1-Kunipia-F-100) csucs. A diffraktogram lefutdsa nagyon hasonld volt az M1-
Kunipia-F-100 adszorbensnél kapotthoz, azonban a joval kisebb intenzitds jelzi, hogy
feliiletaktiv anyaggal modositott lamellak véletlenszerli orientacidja az in situ (M2-Kunipia-

F-100) készitett adszorbens esetében kifejezettebb (Al-Asheh és munkatarsai 2003).

4.3.1.2 FTIR-spektroszkopias vizsgalatok

Annak érdekében, hogy a tanulmanyozott rendszerek viselkedésérdl teljesebb képet
alkothassunk, nagyon fontos megvizsgéalni az adszorbens feliiletén végbemend folyamatokat.
Infravords  spektroszkopia segitségével Osszehasonlitottam a  kiilonbozé  allapotu

adszorbenseket (Toth és munkatarsa 2007) a kovetkez6 séma alapjan (26. abra).

) )

‘ Vizsgalt anyag‘ ‘ Kunipia-F| ‘In—situKunipia-F‘ In-situKunipia-F | | In-situKunipia-F
fenol fenol — Na-humat
Vizsgalatbol |A1apszerkezet| |Tenzid jelenléte| Fenol adszorpcio Na-humatadszorpcio
nyerheto folyamata folyamata/
informacié Fenol — Na-humat viszonya

26. abra Az IR spektroszkopiaval végzett dsszehasonlitas menetének sematikus abrazolasa
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Ahogyan mar az el6z6 vizsgalatok soran is kimutathat6 volt (4.3.1.1 fejezet), a tenzid
az agyagasvany feliilet¢hez kotddik mindegyik adszorpcios stadiumban. Ezt mi sem jelzi
jobban, mint a HTAB tenzidben 1évé telitett szénldncnak megfeleld csoportok infravorods
hullamhossz tartomanyban mutatott elnyelési savja. Pontosabban, a C-H vegyértékrezgésekre
jellemz§ erds intenzitast elnyelési sav, amely a 3000-2800 cm™ tartomanyban figyelhet$ meg

(27. abra).

1,3
—nyers Kunipia-F —1n situ adszorbens Kunipia-F

11| is situ adsz.+fenol — in situ adsz.+fenol+SH

Abszorbancia

0,1
2800 2850 2900 2950 3000

Hullamszam (cm™!)

27. abra Modellszennyezoknek (fenol és natrium-humat) az in situ adszorbens feliiletére

torténo beépiilésének IR spektroszkopias vizsgalata

A spektrumokon a szimmetrikus és az aszimmetrikus savok is elkiilonithetok. Az
aszimmetrikus rezgésekhez tartozé savok mindig nagyobb hullamszamnal jelennek meg. A
CH; aszimmetrikus vegyértékrezgés 2975-2950 cm™ (esetiinkben széles gyenge intenzitasu,
takart sav), CH, aszimmetrikus vegyértékrezgés 2935-2910 cm™ (jol lathato, éles sav), CHs
szimmetrikus vegyértékrezgés 2885-2865 cm’ (gyenge, takart sav), valamint a CH,
szimmetrikus vegyértékrezgés 2870-2840 cm™ (j6l elkiilonithetd sav) hullamszamnal
talalhat6 (27. abra).

Tovabba, a tenziddel feliiletkezelt az agyagdsvany organofil (hidroféb) karaktere jol
kimutathat6 az infravords spektrumokban a 3300-3550 cm™-nél talalhato H-O-H rezgéseknek

tulajdonitott sav altal (28. 4dbra). A nem organofilizalt agyagdsvanyndl az eldbb emlitett
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tartomanyban egy jelentds, jol kivehet6 széles sav figyelhetd meg, ami az adszorbedlt viznek
tulajdonithaté (Madejova 2003). A tenzid adagoldsaval ez a “vizsav” jelentds mértékben

csokken, azaz az organofil karaktere nyilvanul meg az 0j anyagnak.

' HTAB
| ¥ hozzaadasa PRI Elére organofilizalt
1 Fenol g & adszorbens
s';ladszorpcié !
A Humat
1
1

adszorpcio

1

Abszorbancia

1

T T T T T T T 1
3900 3800 3700 3600 3500 3400 3300 3200 3100
Hulldmszam (cm™)

28. abra Az elore organofilizalt adszorbens kiilonbozo allapotaiban késziilt IR spektrumok

A fenol adszorpciojaval tovabba a “vizsdv” intenzitasbeli csokkenését észlelhettiik
(28. abra). Fontos megemliteni, hogy a natrium-humat és a fenol jellegzetes elnyelési savjai
nem észlelhetdek alacsony koncentracidjuk révén (10 mg / L és 10 mg / L TOC), valamint az
emlitett savok fedésben vannak a tenzid és az agyagasvany savjaival. Ez arra enged
kovetkeztetni, hogy a fenol adszorpcidjaval noveljiik az igy létrehozott (immar fenolt)
tartalmaz6 adszorbens organofil karakterét. Amint ezen az anyagon végrehajtjuk a natrium-
humat adszorpcidjat, az emlitett ’vizsav” visszadll az in situ adszorbens szintjére (28. abra).
Erre a jelenségre pontos magyarazatot még nem taldltam. A legnagyobb valoszinliséggel a
natrium-humat apoldris része (a szénvaz) kapcsolodik az adszorbenshez, valamint a molekula
polaris részei (karboxilcsoport) szabadon maradnak.

Az elére organofilizialt adszorbens esetén (28. abra) az in situ organofilizalassal
ellentétes valtozast figyeltem meg az infravorés spektrumban. Ennek az adszorbensnek

organofob jelleget kolcsonoz a tenziddel valo csatolds. Ezzel magyarazhatd egyértelmiien a

57



fenol eltavolitdsi hatékonysdgban mutatott kiilonbség a két modszerrel elkésziilt

adszorbensek 0sszehasonlitasakor.

4.3.2 Az adszorpcio soran bekovetkezoé pH valtozas
4.3.2.1 Egyedi szennyezok eltavolitiasa soran bekovetkezo pH valtozas

Az eddigi vizsgalatokra alapozva sziikségesnek itéltem, hogy a vizsgalt szennyezdk
koncentraciovaltozasaval egyiitt jardé egyéb paramétereket is vizsgaljam, annak érdekében,
hogy részletesebb informaciot kapjak az adszorbensek valos miikddésével kapcsolatban. Az
egyik ilyen jol kovethetd paraméter a pH valtozasa, tekintve, hogy mind az oldatfazisbol a
feliiletre megkotddd (az oldatbdl tavozd) anyagok (ionok), mind az adszorbenst alkotd
agyagasvany és tenzid ionjai megvaltoztathatjak az oldat kémhatasat.

Elészor tehat a feliilletre megkotddd (az oldatbol tavozd) anyagok befolyasat

vizsgéltam a pH valtozasa révén, meglehetdsen egyszerli kisérletben. Hairom f6z6poharban

crer

cre

kationcsere kapacitds 100 %-anak megfeleld mennyiségli tenziddel készitettem el. A

szuszpenziok, illetve az oldat pH-jat megmérve az alabbi eredmény addodott (9. tablazat):

9. tablazat A kiindulasi oldatok és szuszpenziok pH-ja

Vizsgalt minta pH
ionmentes viz 6.9

agyagasvany, Kunipia-
F (500 mg/L) 7,9
kationos tenzid,

HTAB (5,75%x10™

mol/dm”) 59
in situ adszorbens (500
mg/L) 7,5

Az agyagasvany szuszpenzi6 a referencia Milli-Q vizhez képest 1 egységgel novelte
meg a pH-t. Ennek oka, hogy a Kunipia-F agyagdsvany egy Na-bentonit, tehat a feliiletén
levo negativ toltést kompenzald kationok mind natrium ionra vannak cserélve, ez pedig vizes

kozegben a feliileten lecserélddik a viz dndisszociaciojabol szarmazo protonra. A hexadecil-
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trimetil-ammonium bromid ezzel szemben az agyagasvannyal kozel megegyezd mértékben
csokkenti a pH-t. A kész adszorbens pH értéke 7,51, amely egyben azt is jelenti, hogy olyan
adszorpcids kisérlet esetén, ahol az eltavolitandd vegyiiletet teljes mértékben sikeriil
adszorbealni, ott a kezelés végén az oldatfazis pH-ja ezt az értéket fogja megkdzeliteni.

A kiindulasi anyagok pH értékeinek megallapitasa utan a folyamat soran bekovetkezo
valtozasokat vizsgaltam. A kisérletek soran Milli-Q vizben 10 mg / L koncentracionak
megfeleld mennyiségli fenolt illetve 16,7 mg / L koncentracionak megfelelé (10 mg /L TOC
koncentracio) natrium-humatot, majd 500 mg / L koncentracioban Kunipia-F agyagasvanyt,
illetve a CEC 100 %-4nak megfelel6 mennyiségli HTAB kationos tenzidet hasznaltam. A
kisérlet 6sszesen 60 percig tartott, 40 perces (40 fordulat/perc fordulatszamu) keveréses és 20
perces lilepitéses szakasszal, a fenolt tartalmazd minta esetében. Natrium-humat esetén a
kisérletben annyi valtoztatast kellett végrehajtani, hogy a keverést 40 perc utdn is
folyamatosan fenntartottam (a kisérlet id6tartama ebben az esetben nem a szokésos 60,

hanem 90 perc volt, ahol a 20 perces tilepitési szakasz a 70. percnél kezd6dott).

7,8
: .

7,7 1 u
7,6 -
7,5 A
T4 e
73 - ¢ o 4 & o

7,2 1

7.1 oF ®SH A ADS

7,0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

1d6 (perc)

29. dbra A pH valtozasa fenol (F) és natrium-humat (SH) egyedi szennyezé adszorpcioja
kozben. Az adszorbens hozzdadasa elott a fenol kiindulasi pH értéke 7,03, a natrium-humdaté

pedig 7,76. Osszehasonlitasul az adszorbens (ADS) pH-ja is dbrdzolva van.
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Ennek célja az volt, hogy megallapitsuk, hogy a pH meghatarozott értékre térténd beallta
vajon az iilepedési szakasz kezdetével fiigg-e Ossze, vagy az allandosulas a tovabbi keverés
soran is fenndll, illetve, hogy megallapithassuk, torténik-e a 60. perc utdn tovabbi pH
valtozés. A pH vs. t (id6) gorbék a 29. abran lathatok.

Jol lathatd, hogy a két vegyiilet esetén jelentdsen eltér a pH gorbék idébeni lefutasa. A
fenol esetén kozel semleges tartomanyban, pH 7 koriil indul a gorbe, majd az adszorbens
hozzaadasaval 10 percen keresztiil novekszik a pH, ezutdn viszonylag lassan csokken egészen
a 40. percig (az llepitéses szakasz kezdetéig), ahol 7,3 koriili pH allandésul. A novekedd
szakasz végén a maximalis pH értek (7,57) kozel azonos a korabbi mérés soran az
adszorbensre jellemz6 7,50-es pH-val, majd ezen tal kezd el Gjra csokkenni.

Natrium-humat esetén a kiindulasi pH 7,76. Ez lassan csokken egy részrél az
adszorbens hozzdadasa miatt (amely szintén lugos, a pH értéke 7,50), masrészrdl pedig abbol
az okbol, hogy a kisérletek sordn a humat natrium séjat alkalmaztam, amely enyhén lugosan
hidrolizal. Ebben az esetben a pH végig csokken, méghozza viszonylag lassan, és a fenolhoz

hasonl6an a 40. perctdl kezdve allandoé értéket tart.
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30. abra A koncentracio idobeni valtozasa fenol és natrium-humdt egyedi szennyezok

adszorpcioja kézben.
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Mint azt kordbban emlitettem, ezt a mintat 70 percig kevertettem, majd 20 percig
iilepitettem, melynek eredményeként megallapithatd, hogy a 40. perc koriil allandésuldé pH
érték a tovabbiakban szamottevéen nem valtozik, hiszen a 60. perctdl a 90. percig
mindodsszesen 0,04 a valtozas. Ezen kisérletek soran a koncentraciok valtozasat is kdvettem
(spektrofotometridsan), melyeknek az egyes id6pontokban mért értékeit a 30. dbran mutatom
be.

A fenol tartalmi minta koncentracidja viszonylag széles tartomanyban valtakozik,
majd 35-40 perc utan kezd bedllni az egyensulyi allapotba. A natrium-humat (SH az 4bran)
ezzel szemben azonnal eltlinik az oldatbdl, mér az els6 mintavételi pontban kozel 100 % -ban
megkotddik az adszorbensen. Ez az allapot tulajdonképpen nem is valtozik a kezelés elejétol
a végéig. A kisérlet alatamasztja a kordbbiakban tapasztaltakat, miszerint a natrium-humat
egyensulya lényegesen hamarabb bedll, mint a fenolé, illetve megallapithato, hogy a fenol

ilyen modon torténd adszorpciojahoz legalabb 40 perc kezelési idore van sziikség.

4.3.2.2 Két szennyezo egyiittes adszorpcioja soran bekovetkezo pH valtozas

Az egyedi szennyezOk adszorpcidoval torténd eltavolitasanak vizsgalata soran
megallapithatd volt, hogy mind a fenol, mind a natrium-humat esetén mas-mas a pH gorbe
lefutasa. Eppen ezért felmeriil a kérdés, hogy két szennyezd egyiittes jelenlétében hogyan fog
a pH valtozni, melyik lesz ebbdl a szempontbol dominans. A kisérlet soran 10 mg / L fenolt
ban lefedett Kunipia-F natrium-bentonittal.

A kisérlet sordn a koncentracidk valtozasat is kovettem, és az eddigieknek
megfeleléen 60 percig tartott a kezelés (amely a munka sordn altalanosan alkalmazott 40
perces keverési és 20 perces iilepitési fazisbol allt). A pH-valtozast diagramon (31. 4bra)
abrazoltam, a korabbi (egyedi szennyezokkel kapott) eredményekkel egyiitt, a konnyebb
Osszehasonlithatosag érdekében.

A két vegyiilet egyiittes adszorpcidja soran nem érvényesiil egyértelmilien egyik
szerves anyagra jellemzd gorbe sem, inkdbb ezek lefutdsi modjanak Osszetevodésérdl
beszélhetiink. A kezdeti szakaszban a fenolra jellemzd lefutast tapasztalhatjuk, 6,9-es pH
értéktol igen rovid, 10 percnyi 1d6 alatt eléri a 7,6-os értéket, majd tovabbi 5 percig csekély

mértékben tovabb nd.
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31. abra A pH valtozasa az adszorpcio soran, két szennyezo egyiittes kezelése (F+SH)
osszehasonlitva az egyedi szennyezok kezelése soran tapasztalt pH valtozassal (fenol F;
natrium-humat SH)

Ezt kdvetden viszont inkabb a natrium-humatra jellemzd a gorbe lefutdsa, hiszen egészen kis
mértékben csokken a pH (a fenol esetén ez a valtozas szembetlin6bb) egészen a 40. percig,
ahol allandosul, ami viszont mind a két szennyezére jellemzd mar. A két szennyezds
rendszerben a szerves anyagok egymasra gyakorolt hatdsa folyamatos, amelyet alatamaszt, az
hogy a rendszerben minden idOpillanatban jelen van mind a fenol, mind a natrium-humat

(még ha ez utdbbi nagyon csekély koncentracioban is).
A fenol pH goOrbéjén lathatd, maximumot kovetd jelleg a fenol egyensulyra torténd
beallasanak lasst sebességére utal.

A pH-kovetés eredményeinek kiértékeléséhez a koncentracid valtozdsanak kovetése
jelentds segitséget nyujt (32. abra). Eszerint, 0sszhangban a kapott pH eredményekkel, a
natrium-humat koncentracidja lassan tud bedllni az egyensulyi értékre, a gorbéjén két cstcs is
lathat6. A masodik csucs a kezelés 40. percnél lathato, abban az idépontban, mikor a fenol

koncentracioja lecsokken.
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32. abra A koncentracio idobeni valtozasa fenol (F) és natrium-humat (SH)

modellszennyezok egyiittes adszorpcioja kézben.

Lathato, hogy a két szennyezd egyiittes jelenlétében a pH gorbe a kezdeti szakaszban
a fenol, majd ezt kovetden a natrium-humat pH gorbéjének tendencidjat koveti (31. abra). Ez
alatdmasztja, hogy a két anyag egymasra folyamatos hatassal van, tehat befolyasoljak egymas

adszorpciojat (32. abra).

63



4.3.3 A bekeverési sorrend valtoztatasanak hatasa az adszorpcios mechanizmusra

Az utolsé adszorpcids kisérletcsoportban a vizsgélt szerves vegyiiletek ¢és az
adszorbenst alkotd komponensek beviteli sorrendjének valtoztatasaval jard hatdsokat
vizsgaltam. Mivel az anyagok bevitelének sorrendje altalunk szabadon valtoztathato
paraméter, ezért érdemes megvizsgalni, hogy milyen esetben idealis az adszorpcid, mind

hatékonysag, mind pedig az egyensulyi koncentraciok szempontjabol (33. abra).

Bekeverési sorrend

<—(£<—%<—H<—'—
w2
m 5
<—(£<—(£<—H<—w

CS CS CS

33. abra. A bekeverési sorrend valtoztatasanak semaja: (1) fenol - natrium-humat —
agyagadsvany — kationos tenzid; (2) natrium-humat — agyagadsvany — fenol — kationos tenzid;
(3) fenol — agyagasvany — natrium-humat — kationos tenzid,

(F-fenol, SH-natrium-humat, CM-agyagasvany, CS-kationos tenzid)

crer

(natrium-humat esetén TOC) kezeltem 500 mg / L Kunipia-F agyagasvanyon, melyhez 100
% CEC-nek megfeleld mennyiségli hexadecil-trimetil-ammonium bromidot adtam. A kisérlet
a mar részletezett 60 perces rutin szerint zajlott. Harom kiilonb6z6 bekeverési sorrendet
alkalmaztam. Az els6 (1) az eddigiekben is alkalmazott: fenol-natrium-humat-agyagéasvany-

tenzid volt. A koncentracidévaltozas az alabbiakban lathato (34. abra).
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34. abra. A bekeverési sorrend valtoztatasanak hatasa az adszorpcios egyensulyra a
koncentracio valtozasanak kovetésével az (1) bekeverési modszer soran (fenol F; natrium-

humat SH)

A fenolnak az els@ 5 percben tobb mint fele adszorbedlodik, majd a 10. perctdl
visszaoldodik az oldatfazisba, és 20 perc utan egy kozel allando értékre bedll a
koncentracioja. A natrium-humat ebben a kisérletben meglep6 modon nem kotédott meg az
organofilizalt agyagasvanyon teljes mértékben, hanem 1-2 mg / L teljes szerves
széntartalomra vonatkoztatott koncentraciora all be. Az 5. és 10. perc kozott a koncentracioja
az oldatfazisban megnd, majd hirtelen csokken, a fenollal éppen ellentétesen.

Mivel a kisérletek soran csupan a bekeverés sorrendje valtozott ezért a kovetkezd
kisérletek sordan csak a megvaltoztatott sorrendre térek ki részleteiben. A masodik mérés
soran (2) a kovetkezd sorrendet alkalmaztam: elsoként a fenolt mértem be, ezt az
agyagasvany, majd a natrium-humat kovette, legvégiil pedig a tenzid keriilt bemérésre. A

koncentracio valtozésa igy a kovetkezo (35. abra).
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35. abra A bekeverési sorrend valtoztatasanak hatasa az adszorpcios egyensulyra a
koncentracio valtozasanak kovetésével az (2) bekeverési modszer soran (fenol F; natrium-
humat SH)

Amennyiben a fenol a legelsd bemért vegylilet, €s a natrium-humat helyett az
agyagasvany koveti, a rendszer nem miikodik. A fenol koncentracidja ugyan 20 perc utan
allanddsul, de a natrium-humat koncentracioja (a kezdeti megkotddés utan) a kezelés végeig
nd az oldatfazisban, holott az eddigi kisérletekben szinte teljesen eltavolithatdo volt. A
kisérletet 20 mg / L fenol koncentracidval is elvégezve (a tobbi paraméter valtozatlanul
hagyéasa mellett) megéllapithatd, hogy a fenol koncentracidja kb. 30 perc elteltével all be
konstans értékre, a natrium-humaté pedig mintegy 50 perc alatt. A két szennyezd egyiittes,
hatékony kezeléséhez ez a bekeverési sorrend nem elényds.

A kovetkezd kisérletben (3) a két szennyezd sorrendjét cseréltem (natrium-humat-
agyagasvany-fenol-tenzid). Az eredmények az alabbi abran lathatoak (36. abra). Amennyiben
a fenol és a natrium-humat sorrendjét megcseréljiik, a rendszer jra hasonléan viselkedik,
mint a kisérletek talnyomo6 tobbségében: a natrium-humdt koncentracidja azonnal

egyensulyba keriil, mig a fenolé 30 perc utan all be alland6 értékre.
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36. abra A bekeverési sorrend valtoztatasanak hatasa az adszorpcios egyensulyra a
koncentracio valtozasanak kovetésével az (3) bekeverési modszer soran (fenol F; natrium-
humat SH)

A kisérletek alapjan megallapithato, hogy a vizsgalt két szennyezd egyiittes kezelése
lehetséges, viszont a bekeverés sorrendje az eltavolitds szempontjabol meghatarozo, ugyanis
a natrium-humat utélagos (adszorbens beadagolasa utani) hozzaadéasa esetén a rendszer egy
szennyezOsként viselkedik. A natrium-humat és a fenol egyiittes és egyideji jelenléte
gyorsitja a fenol egyensulyanak bedllasat, tehat segiti a fenol eltavolitasat, ugyanakkor a

natrium-humat eltavolitasi hatékonysaga ebben az esetben bizonyos mértékig romlik.
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4.4 Nagyhatékonysagu oxidacios médszerek hatasa a szennyezok eltavolitasara

Fenol (10 mg / L) bontasat végeztem ionmentes viz és kisteleki termalviz matrixban
UV, UV/H,0,, UV/O3 és O3 segitségével. A kezelt térfogat minden esetben 500 mL volt. A
mintavételek altalaban 10 percenként torténtek a bontds soran — néhany kivételtdl eltekintve.
Egyes modszereknél ugyanis a 10 perces koztes mintavételi id6 til hosszu volt a mddszer
hatékonysagahoz viszonyitva — itt koztes (5 perces) méréseket iktattam be. A mérendd
mintakat kdzvetleniil a reaktortérbdl vettem (livegpipettaval). A koncentracié meghatarozasra
HPLC-vel tortént, kalibraci6 alapjan.

A bontast legalabb 90 %-os lebomlésig, vagy 80 percig végeztem.

4.4.1 AOP moddszerek ionmentes vizben
Ionmentes vizben a négy vizsgalt modszer koziil a leghatékonyabb az UV/H,0, volt
(37. abra). Ennél a mddszernél a fenol 15 perc alatt teljes mértékben elbomlott. Ezt kovette az

UV/O; moédszer (25 perc lebontasi idvel), majd az Oz valamint az UV mddszerek, kisebb

hatékonysaggal.
10 % *UV
*
* B UV/H202
8 4
* 03
= *
—
> 6 o X UV/O3
g X
g *
. [ |
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X
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By
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37. abra. Fenol bontasa kiilonbozé modszerekkel ionmentes vizben
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A modellszennyezd 90 %-o0s bomlasdhoz befektetett energidt figyelembe véve hasonlod
eredményeket kapunk (38. &bra). A sziikséges befektetett energia vizsgalata szerint is az
UV/H;0, modszer a leghatékonyabb a fenol elbontdsdban, amikor egyéb vegylilet az
oldatban nincs jelen. A tobbi modszer a befektetett energia novekedése szerint a kovetkezo:

UV/O3;; O3; UV.

300

247.93
250 +

200

150 A

Energia (KJ)

100 ~
61.98

2.65 1.55

UV/0, 0O, UV/H,0, uv
Moébdszer

38. abra. Fenol modellszennyezo (500 mL, co= 10 mg /L) 90 %-os elbontdsdig sziikséges
befektetett energia alakulasa kiilonb6zo nagyhatékonysagu oxiddacios modszerek

vonatkozasaban, ionmentes vizben

4.4.2 AOP moddszerek valos termalvizben

Kisteleki valos termdlvizben az eredmények — a varakozasnak megfeleléen — kissé
eltéréek voltak az ionmentes vizben tapasztaltaknal. Az 6zon hatdsara torténé bomlas a
termalvizes kozegben l1ényegesen gyorsabb volt, mint az ionmentes vizes kozegben. Az O3 és
az UV/O3; mddszerekkel hasonld eredményt sikeriilt elérni, a két modszer szinte megegyezo
bontasi gorbét mutat. Az ionmentes vizben tapasztalt UV hozzajarulds ebben az esetben, a
matrixhatas kovetkeztében nem tapasztalhaté. Az UV/H,0, mddszer hatékonysaga szintén
csokkent a valds termalvizben, az UV moddszerrel pedig a termalvizes kdzegben sem lehetett

J0 eredményt elérni a masik harom vizsgalt modszer viszonyitdsaban (39. 4bra).
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39. abra. Fenol bontasa kisteleki termalvizben kiilonbozo nagyhatékonysagu oxiddacios

eljarasokkal

A befektetett energia szerint — a valds termalvizes kozegben — a fenol bontasa az O
¢s az UV/O3; mddszerekkel egyforman jo hatékonysaggal volt elérhetd. Az UV/H,0O, modszer
hatékonysdga ebben a kozegben csokkent, mig az UV moddszer hatékonysaga ebben a
kozegben jelentdsen csokkent (40. abra). A tapasztaltakat a termalvizben jelen levd egyéb
(szerves) komponensek magyardzzak. Az o6zonos kezelés sordn az 6zon kozvetlenil a
bontand6 vegyiilettel is reagalhat, valamint az 6zon bomlasa sordan keletkezd reaktiv
gyokokkel is, ennek kovetkeztében az oldatban jelen levd egyéb szerves vegyiiletek
inicializaljak a gyokok képzddését — igy (bar némileg nagyobb energia befektetésre van
szilkség a valds termalvizben) Osszességében a jelenlevd szerves vegyliletek kozott nem

alakul ki kompeticio.
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40. abra. Fenol modellszennyezo (500 mL, co= 10 mg /L) 90 %-os elbontdsdig sziikséges
befektetett energia alakuldsa kiilonbozo nagyhatékonysagu oxidacios modszerek

vonatkozasaban, termalvizben

A feltételezés vizsgalatara a harom hatékonyabb mddszerrel elvégeztem a modellszennyezd
bontasat natrium-humat (3-5-10 mg / L) tartalma ionmentes vizben és valos termalvizben is
(9. tablazat).

Lathatd, hogy mindhdrom modszer hatékony humin jellegli vegyiiletek jelenlétében
is. Azonban az eredmények alapjan feltételezhetd, hogy az UV/O3; modszer alkalmazésa lehet
a legkedvezdbb a nagyobb szerves anyag tartalmi termalvizek fenol tipusti szennyezdinek az
eltavolitasaban. Az UV fény okozhatja a jelen levd szerves vegyiiletekbdl kozvetleniil
képzddd gyokok kialakuldsat, egyben hatékonyan bontja a keletkezett 6zont. Az 6zon
folyamatok felé tolja el a reakcidutak aranyat. Tehat az 6zon vizes oldatat besugarozva
(A =254 nm) a képzddo, gerjesztett allapot oxigénatom kozvetleniil két HO+-6t képez:

*O°¢ + H,O — 2HO-
Ezek aztan részben az 6zon, részben pedig a jelen levo szerves anyagok bomlésat inicialjak.
Ezzel egyiitt az 6zon vizes oldatdnak UV fénnyel torténd besugarzasakor H,O, is képzddhet,

amely Iényegesen tobb lehet, mint az 6zon sajat bomlasaban keletkez6 peroxid.
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9. tablazat Fenol bontasa UV/H>0,, UV/Oj3 és Oz modszerekkel hozzaadott natrium-humat

(co= 3-5-10 mg / L) mellett — ionmentes és termalvizben.

o fenol koncentracié (mg/L)
CsH 16 ionmentes vizben termal vizben
(mg/L) | (Per) T vim,0, | UVIO, | 0, |UviH,0) Uvio, | o,

3,0 0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0

5 7,0 4.0 7,6 7,0 7,0 59

10 4,0 0,4 5,8 4.0 4.5 3,0

20 0,0 0,0 0,0 1,6 1,0 0,5

5,0 0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0

5 4,0 6,8 7,6 7,0 6,3 5,9

10 0,7 3,7 5,7 4,1 3,2 3,0

20 0,0 0,1 3,1 1,9 0,4 0,5

10 0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0

5 4,0 5,7 7,4 7,5 6,1 6,1

10 1.4 2,8 5,4 5,0 3,1 32

20 0,0 0,0 3,1 2,6 0,0 0,6

Ez magyarazatot adhat az ionmentes vizben tortént vizsgalatokban tapasztalt hatékonysagbeli
hasonlésagra az UV/Os; ¢és az UV/H,O, modszerek kozott. Ugyanakkor a nagyobb
koncentracioban (egyiittesen) jelen levd szerves vegyiiletek esetén az UV/O; modszer
hatékonysaga a szerves vegyiiletekbdl — az 6zon bomlasaval egyidejiileg — kialakuld gyokok

inicializal6 szerepének koszonhetden a természetes vizekben jobb hatékonysagot biztosithat.

4.5 Adszorpcios és nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok kombinalasa
4.5.1 Eloderités

Az eddigi vizsgalatok alapjan felmerilt a kérdés, miszerint egy olcsdé adszorpcios
modszerrel eltavolitott szennyezddés oldatban maradt részét (maradvanyat) AOP
modszerekkel lehetséges-e hatékonyan eltdvolitani.
Erre a célra haromféle hatékony adszorbenst (Bopac 80 mg / L; Kunipia-F 200 mg / L és
C577 polielektrolit 50 mg / L; Kunipia-F 200 mg / L és HTACI kationos tenzid a CEC 100
%-nak megfelelve) valamint a gyakorlati szempontbodl két hatékony AOP (O; — 41. ébra;
UV/H,0, — 42. abra) modszert hasznaltam. A kationos tenzid bromid forméjat ebben az
esetben kloridra cseréltem, biztonsagi megfontolasbol. A fenol kiinduldsi koncentracioja 10

mg / L volt, valds kisteleki termalvizben.
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Az adszorpcios kezelés az értekezésben mar bemutatott, altalam kidolgozott in situ
eljarads szerint tortént, 1000 mL 0Ossztérfogatban. Ezutan, a mar deritett oldatok tiszta
fazisabol 500 mL-t kivéve — egyéb kezelés nélkiil — inditottam a valasztott AOP kezelést. Az
eredmények kiértékelésének megkonnyitésére abrazoltam az adszorpcion atesett oldatok

bontasi gorbéje mellett az elékezelés nélkiili oldat bontasi gorbéjét is.

10 ¢ < fenol termalvizben
X B Bopac
g 4 A Kunipia-F C577
O Kunipia-F HTACI
=) 6
= i
E
S
4 -
|
7 o
|
o
0 T T T é . h—
0 5 10 15 20 25 30
id6 (perc)

41. abra. Eloderités utani szennyezo eltavolitas Oz modszerrel.
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42. abra. Eloderités utani szennyezo eltavolitas UV/H,0; modszerrel.

Az adszorpcidval kezelt oldatok AOP kezelése soran lathatoak kisebb kiilonbségek a
bontas gyorsasdgaban — azonban szignifikans kiilonbség egyik modszernél sem lathato.
Megallapithat6, hogy barmely — a vizsgaltak koziil valé — adszorpcids eldkezelés az AOP
kezelés idétartamat nem tudja 1ényegesen lecsokkenteni, hatékonysagat nem tudja novelni.
Az adszorpcid soran maradnak az oldatban olyan részecskék, amelyek az UV fényt
arnyékoljak, vagy elnyelik. A jelenlevé molekuldk versengenek az 6zon bontasakor
keletkez6 gyokokért. Emiatt nem tudjuk elérni a modellvegyiilet eltavolitasara megcélzott
hatast. Megallapithatd, hogy mind az adszorpcidés moddszer, mind az AOP hatékony az
altalam vizsgalt szerves szennyezd eltavolitdsaban. Azonban az adszorpci6 utani AOP
kezelés csak jelentds koltséggel (alapos sziirés) lehetne hatékonyan kivitelezhetd, azonban
ebben az esetben is fennall az esélye annak, hogy - bar a kolloid szemcsék eltavolitasa
megtortént — a természetes agyagasvany feliiletér6l az oldatba keriil6 molekuldk
kompeticidba keriilnek a szennyezddéssel, ami az AOP modszer hatékonysaganak rovasara

mehet.

4.5.2 Utdéderités
A kombinalt moédszert alkalmazo kisérletek masodik csoportjaban a nagyhatékonysagu

oxidacioval kezelt oldatok derithetdségét és a maradvany adszorpcids eltavolithatosagat
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vizsgéaltam. A mar emlitett — termalvizben legjobb eredményt ado - két mddszer (Os; UV/O3)
segitségével az oldatok kiindulasi (10 mg / L) fenol tartalmat ~ 70%-ban elbontottam, majd a
maradvany fenol deritését végeztem harom adszorbenssel (1: Bopac; 2: Kunipia-F 200 mg / L
C577 polielektolittal; 3: Kunipia-F 200 mg / L 100 % CEC HTAB-vel). A kezelt — valos,
kisteleki termalvizes — oldatok Ossztérfogata 500 mL volt. Az adszorpcids kisérlet a
megszokott modszer szerint tortént (adszorbens beadagolasa gyors bekeveréssel, 40 perces
deritéses fazis, majd 20 perces iilepitéses fazis, a 4.1 fejezetben megadottak szerint). A fenol
koncentrécio valtozasat HPLC-vel kdvettem.

Amint az a 43. dbran lathatd, a maradvany fenol adszorpcids eltavolitdsa megfeleld
hatékonysaggal elvégezhetd.

Az 6zonos kezelést kdvetden a maradvany fenol kiilondsen jol tavolithato el a vizsgalt
modszerekkel (az eredmény < 1 mg / L), azonban az UV/Os; mddszer utdn is hasonld
hatékonysag érhetd el az adszorpcioval, ~1 mg / L-re csokkentheté a maradvany fenol

koncentracioja.

35

3,0 1 BUV/bzon

O6zon

2,5 1

2,0 1

1,5 1

1,0 1

fenol maradvany koncentracioja (mg/L)

0,5 1

0,0 - T T
Co Bopac Kunipia-F C577 Kunipia-F HTAB

modszer

43. abra Oz és UV/O3 modszerrel bontott fenol maradvanyanak eltavolitasa adszorpcios

modszerekkel

Az AOP kezelés soran keletkez6 fobb bomlastermékek a katekol, a hidrokinon és a

rezorcinol. Ezek eltavolitdsaval — amely jelen munkanak nem volt targya — szamos tanulmany
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foglalkozik, mind adszorpcids modszer segitségével (Suresh és munkatéarsai 2012; Yildiz és
munkatarsai 2005; Suresh ¢s munkatarsai 2011), mind nagyhatékonysagu oxidacios

eljarasokkal (Lasovsky 2007; Pillar és munkatarsai 2014; Leszczynska és Kowal 1980).
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5. Osszegzés

Disszertaciomban, a termalvizekben is eléforduld szerves vizszennyezdk

eltavolithatosaganak vizsgalatdval foglalkoztam (kiilonds tekintettel a fenol jellegii
vegyiiletekre) adszorpcids, nagyhatékonysagi  oxidacios modszerekkel és  ezek
kombinacidjaval. Ennek sordn olcso, szervetlen adszorbensek alkalmaztam, amelyek
alkalmasak kevésbé polaros szerves szennyezOk eltdvolitdsara. Ezt organofilizalt
adszorbensekkel értem el. Az elére legyartott organifilizalt adszorbensnél sokkal olcsobb in
situ modszert dolgoztam ki az adszorbens eldallitasara. Adszorpcids vizsgalatokkal
kovetkeztetéseket vontam le arra vonatkozoan, hogy kezelendd szennyezett vizben mely
anyagok versengenek az adszorbens feliileti helyeiért, és tobb szerves anyag hogyan
befolydsolja (javitja/rontja) a masik eltavolithatosdgat, ami a gyakorlati alkalmazas
szempontjabol szolgaltathat informacidkat.
Tekintettel arra, hogy bizonyos vegyiiletek adszorpcioval nehezen tavolithatokel, sziikséges
megvizsgalni kombinalt eljardas (adszorpci6 + nagyhatékonysagi oxidacidés eljaras)
alkalmazasénak lehetdségét is. Adszorpcids kisérleteim egy részét ionmentes, mas részét
modellezett, illetve valds termalvizben végeztem.

A kisérletek soran az alabbi modellvegyiiletek eltavolithatosagat vizsgaltam; metil
narancs, indigé karmin mint anionos karakterti festékek, timol , fenol valamint humat, mint
gyakori termalviz komponens.

Adszorbensként a vizsgalatokban négy fajta bentonitot haszndltam. Kationcseréld
kapacitasukat kihaszndlva a natrium-ion forméra hozott asvany feliiletét kiilonbozo
mértékben befedtem hexadecil-trimetil-amonnium ionnal. Ezt az organifilizalast elvégeztem
szeparaltan az agyagdsvannyal, illetve a kezelés soran, in situ mddszerrel, amikor az eldre,
vizben duzzasztott Na-bentonit szuszpenziot adtam a kezelendd vizhez, majd rogton ez utan
a sziikséges mennyiségli hexadecil-trimetil-ammoénium bromidot (HTAB).

Az adszorpcios vizsgalatok egy részét elvégeztem, nagy bazicitdsu polialuminium
kloriddal (Bopac) is, amelyhez anionos polielektrolitot, illetve HTAB-t is adtam a
koagulacid segitésére.

Az adszorpcids kisérleteimet egy hat-keverdlapatos “jar test” (Velp JLT6) késziilékben
végeztem, amiben lehetdség van az adszorbens bekeverési idejének és a bekeverés
fordulatszdménak szabalyozasara. Nagyhatékonysagli oxidacios eljardsok vizsgalatara egy,
a kutatocsoportban tervezett, épitett, ultraibolya/vakuum-ultraibolya fényforrassal ellatott
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recirkulacids reaktort hasznaltam. A reaktorban lehet6ség volt a vizsgalatoknak megfeleléen
Ozon eldallitasara, reagensek adagolasara.
hataroztam meg.

Megvizsgaltam a kiszaritott adszorbensek szerkezetét, a HTAB beépiilését
rontgendiffrakcioval (XRD) illetve infravords spektroszkopiaval (FTIR)

A munkdm soran egy in situ egy lépésben késziilt agyagasvany alapu adszorbenst
allitottam eld, amely hatékonysagat tekintve megel6zi az 4ltalanosan elterjedt eldre
organofilizalt agyagasvanyok altal elérhetd eltavolitasi hatékonysagot. Ezen a jobb
eltavolitasi hatékonysagon til az in situ modszer mellett sz6l még az, hogy nem sziikséges
kiilon eljaras és energia befektetés az organofil feliilet kialakitdsdra, hanem az az
adszorpcidval egy 1épésben kialakithato.

Megallapitottam, hogy a nagyobb kationcsere kapacitdsu (Kunipia-F 1,15 mmol / g)

agyagasvany hasznalataval a vizsgalt vegyiilet nagyobb szazalékban tavolithatdo el az
oldatbol, mint a kisebb kationcsere kapacitassal rendelkezé (SPV-200 0,82 mmol / g)
agyagasvany segitségével — a kationcsere kapacitas barmely vizsgalt lefedettsége mellett.
A kisérletek masik részében az agyagéasvany feliileti toltéshelyeit 4 kiilonbozo
polielektrolittal modositottam. Az eredmények alapjan egyértelmlien megallapithato, hogy
olcso és konnyen kezelhetd agyagdsvany alapt adszorbens segitségével az anionos karakteri
vegyiiletek eltavolitasa is lehetséges vizes oldatokbol.

Egyedi szennyezdként vizsgalva a timol, a fenol €s a natrium-humat eltavolithatosagat
elmondhatd, hogy termalvizbdl az egyedi szennyezdk eltdvolithatosaga (58-21-98 %)
egyértelmiien magasabb, mint kicsiny sotartalmu vizekbdl.

Tobb szennyezd jelenléte esetén az egyes vegyiiletek egymasra hatasa is szerepet jatszik az
adszorpcio alakuldsaban. Ezen kisérleteimben natrium—humatot, mint altaldnosan eléfordulo,
nem artalmas szennyezoOt hasznaltam.

Megvizsgaltam a fenol lebonthatosagat kiilonb6zé nagyhatékonysadgi oxidacios
eljarasokkal UV sugarzast, UV/H,O, kombindciot, 6zonos kezelést, valamint az UV/O;
kombinaciojat alkalmazva. Megallapitottam, hogy a szennyezd anyag lebontdsa ionmentes
vizben az UV/H,0, mddszerrel, termalvizben pedig a két 6zonos eljarassal hatékonyabb. A
hatarérték ald csokkentésig (90 %-os bomlasig, 10 mg/L fenol koncentraciobol kiindulva)
csak fele akkora energiat kell befektetni, mint a teljes lebontasig. A befektetett energia az
UV/H,0, modszer alkalmazasaval 1,55 KJ, amig az UV/O3; mddszer alkalmazasaval 2,65 KJ
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az ionmentes vizben végzett bontas esetén. A termalvizben végzett bontdsok esetében a
befektetett energia 3,06 KJ volt egyarant a két leghatékonyabb modszerben (O3 és UV/O3).
Megallapitottam, hogy nagyhatékonysagli oxidéacios eljarassal valo részleges bontas

utan a maradék fenol hatékonyan eltavolithatd adszorpcids eljarassal.
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6. Summary

Recently, the main principle of environmental protection resides in the following
sentence: low pollution high energy exploitation. This principle is valid in the use of
renewable and geothermal energy, which gains more and more importance. In European
context, the thermal water sources of Hungary are significant. As already the name suggests,
this thermal water can be used as an energy source while keeping in mind the possible. The
temperatures of the thermal waters in Hungary are between 30 °C and 105 °C. These waters
contain hydrocarbons in relatively small concentrations. This value depends on the water
temperature and the localization of the extraction site. Approximately 80 % of the thermal
water wells are the source for 80 °C water and are located at Alfold. The emission in the
surface waters of the used thermal waters can cause local pollution problems.

The adsorption method is a suitable approach for the removal of organic compounds
in low concentrations. The most efficient materials are clay minerals, polyaluminium
chlorides or activated carbons. Basically, these adsorbents are the main ones used in modern
water treatment technologies. Some of the natural clay minerals can be used as adsorbents.
Many organic compounds can interact with the surface of these clay minerals, if they are pre-
treated with a cationic surfactant (by the development of an organophilized surface).
However, the individual components of an adsorbent system (the nature of the clay mineral,
the structure of the organophilic agent, the ionic force and pH of the medium and the
chemistry of the pollutants) can affect each other which results various adsorption
efficiencies.

The present work targeted the investigation of the removal of organic contaminants
(particularly phenolic type compounds) from thermal waters using adsorption methods,
advanced oxidation processes and the combination of these two methods.

The organophilized adsorbents are most likely to succeed in the proposed goal, rather
than pre-prepared adsorbents. By the adsorption studies, I drew important conclusions
concerning the competition for the surface of the adsorbent including the simultaneous
pollutant removal. These results can be crucial in case of real applications. Considering that
some compounds are difficult to remove by adsorption, it is also necessary to consider the
possibility of using a combined removal process (adsorption + highly efficient advanced
oxidation process).

To extract more information from the experiments, the adsorption related
investigations were carried out both in deionized, model and real thermal water. The
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removability of the following model compounds were examined in this study: methyl orange,
indigo carmine dyes as anionic compounds, thymol, phenol, and sodium-humate were used as
usual thermal water components. Four types of bentonites were used as adsorbents (1.
Sodium-bentonite SBS - Siid-Chemie AG, CEC = 0.80 mmol / g; 2. Wyoming type sodium-
bentonite SPV 200 - AMCOL Specialty, CEC = 0.82 mmol / g; 3. Kunipia-F sodium-
bentonite (Kunimine Industries, Japan, JCSS- 3101, CEC = 1.15 mmol / g and 4. Deriton
(Unikén Ltd. Hungary CEC = 0.888 mmol / g). The surface of the clay minerals was covered
by hexadecyltrimethylammonium-bromide in various ratios (ranging from 40 % - 100 %
cationic exchange capacity). This organophilization method was performed in two ways:

1.) separately pre-organophilized clay mineral

ii.) organophilization during the treatment (in-situ method), when the swollen sodium-
bentonite was added to the contaminated water, and after that the required amount of
hexadecyltrimethylammonium-bromide (HTAB) was added immediately.

A part of the adsorption studies were also carried out with high basicity
polyaluminium chloride (Bopac). Anionic polyelectrolyte and HTAB were also added to
promote the coagulation.

All The adsorption experiments were carried out in a six-paddle "jar test" (Velp JLT6)
equipment, in which it is possible to control the mixing time and speed. The advanced
oxidation processes were carried out in a recirculation reactor system equipped with
ultraviolet / vacuum ultraviolet light source. The production of ozone and the addition of
other reagents (like H,O,) were also possible in this reactor. The concentration of the model
pollutants was determined by a spectrophotometer and by HPLC. The structure of the dried
adsorbents and the interaction of HTAB with the clay minerals were examined by X-ray
diffraction (XRD) and infrared spectroscopy (FTIR).

During my PhD, I focused on the in-situ clay mineral-based adsorbents, which were
more efficient than the widely used pre-organophilized adsorbent. Furthermore, it is
important to achieve these high removal efficiencies of the in situ method, only a single step
is needed. I found that, in case of high CEC values are required. The best example is Kunipia
F (1.15 mmol / g) vs. SPV-200 (0.82 mmol / g).

In another series of experiments the surface charge of the clay minerals was modified
by four different polyelectrolytes. The results show clearly, that cheap and easy to use clay

mineral-based adsorbents are suitable for removing anionic character compounds from water.
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It can be stated that the removability of thymol, phenol and sodium-humate as
individual pollutants are clearly higher (58-21-98 %) in thermal water than in deionized
water. In case of multiple contaminants, the interaction of each compound is also a key factor
in the adsorption process. In these experiments the sodium-humate was used which can be
found in natural thermal waters.

The degradation of phenol was studied by various high-efficiency oxidation processes, using
UV radiation, UV/H,0,, ozonization and UV/Os. It was found that the degradation of
pollutants was the most efficient when UV/H,0O, was used in deionized water or when
ozonization and UV/Os3 was applied in thermal water. Only the half of the energy (100 %
energy consumption of the lamp/reactor system is considered when all the phenol is
degraded) must be invested to the degradation of phenol to reach the emission limit (90 %
decomposition when the starting concentration of phenol was 10 mg / L). The invested
energy was 1.55 kJ in the case of using UV/H,0; method and it was 2.65 kJ in the case of
using UV/O3 method in deionized water. In case of thermal water, the invested energy was
3.06 kJ for both of the most efficient methods (O; and UV/O3). It was found that after a
partial decomposition by advanced oxidation processes, the remaining phenol can be

efficiently removed by adsorption.
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