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Kornyezetiink védelme szempontjabol nagyon fontos, hogy
egyre novekvd energiaigényiink kielégitése a lehetd legkisebb
kornyezetszennyezéssel jarjon egyiitt. El6térbe keriil a megujuld és
a geotermikus energia felhasznalasa. Magyarorszag termalvizbazisa
eurdpai viszonylatban is jelentds. Ez a termdalviz — ésszeri
gazdalkodas és koriiltekintd kezelés mellett — energiaforrasként
hasznalhat6 fel. A hazai termalviz kutak kifoly6 hémérséklete 30-
105 °C kozott valtozik. A hazankban kitermelt termalvizek kis
koncentraciéban tartalmaznak szénhidrogéneket amelyek
eléfordulasa és koncentracidja a viz hdmérsékletével €s a kitermelés
helyével is kapcsolatban van. A 80 °C-nal magasabb homérsékletii
termalkutak mintegy 80 %-a az Alfold déli részén talalhatd. Ezek a
szerves anyagok — bar az eredeti kiindulasi kozegben nem
szennyezOk — a kiindulasi kozegtdl eltéré befogaddba torténd
kibocsatas esetén kornyezeti problémakat valthatnak ki.

Kis koncentracioban jelen levd szerves vegyiiletek
eltavolitasara alkalmas a szennyezdk adszorpcids megkdtése (pl.
agyagasvanyokkal, polialuminium-kloriddal vagy aktiv szénnel),
megfeleld hatékonysag elérése esetén ez az eljaras rendkiviil
gazdasagos. Alapvetéen a mar viztisztitasban bevalt adszorbensek,
illetve a természetben elofordulo, olcsd adszorbensek hasznalata a
cél. A természetben el6fordulé agyagasvanyok egy része
adszorbensként jol hasznalhatd, feliiletaktiv anyaggal kezelve
(organofilizalt feliiletet kialakitva) tobbféle szerves szennyezd jol
kothetd6  hozza.  Azonban a  természetben  el6fordulo,
tobbkomponensi  rendszerekben az  egyes  komponensek
befolyésolhatjak egymads eltavolithatosagat.

Munkam célja, a termalvizekben is el6forduld szerves
vizszennyezdk eltavolithatosaganak vizsgalata (kiilonos tekintettel a
fenol jellegi vegyiiletekre) adszorpcidés, nagyhatékonysagu
oxidacios modszerek és ezek kombinacigja segitségével. Ennek



soran célom volt olcsd, szervetlen adszorbensek alkalmazasa,
amelyekkel kevésbé polaros szerves szennyezOk eltavolitasa is
kivitelezhet6. Ezt organofilizalt adszorbensekkel van esély elérni.
Célom volt az elézetesen organofilizalt adszorbensnél sokkal
olcsobb in situ modszert kidolgozni. Adszorpcids vizsgalatokkal
kovetkeztetéseket vontam le arra vonatkozdan, hogy:

i.) a kezelendd szennyezett vizben mely anyagok versengenek az
adszorbens feliiletéért

ii.) tobb szerves szennyezd egylittes jelenléte hogyan befolyasolja
(javitja/rontja) a masik eltavolithatosagat igy a gyakorlati
alkalmazas szempontjabol szolgaltathat informacidkat. Tekintettel
arra, hogy bizonyos vegyiiletek adszorpcidval nehezen tavolithatok
el, sziikséges megvizsgalni egy kombinalt eljaras (adszorpcio +
nagyhatékonysagu oxidacids eljards) alkalmazasanak lehetdségét is.
Adszorpcids kisérleteim egy részét ionmentes, mas részét modell-,
illetve valos termalvizben végeztem.

A kisérletek soran az aldbbi modellvegyiiletek
eltavolithatosagat vizsgaltam: metil narancs, indigé karmin, mint
anionos karakterli festékek, timol, fenol valamint humat, mint a
termalvizben gyakran el6fordulo vegyiilet.

A vizsgélatok soran adszorbensként négy tipusii bentonitot
hasznaltam. Kationcserélé kapacitasukat kihasznalva a natrium-ion
formara hozott asvany feliiletét kiilonb6zd mértékben befedtem
hexadecil-trimetil-ammoénium  ionnal. Ezt az organofilizalast
elvégeztem szeparaltan az agyagasvannyal, illetve a kezelés soran,
in situ modszerrel, amikor az elére, vizben duzzasztott Na-bentonit
szuszpenziét adtam a kezelendd vizhez, majd régton ez utin a
sziikséges  mennyiségli  hexadecil-trimetilammonium-bromidot
(HTAB).

Az adszorpcids vizsgalatok egy részét elvégeztem, nagy
bazicitasu polialuminium kloriddal (Bopac) is, amelyhez anionos



polielektrolitot, illetve HTAB-t is adtam a koagulacid segitésére.
Az adszorpcios kisérleteimet egy hat-keverdlapatos “jar test” (Velp
JLT6) késziilékben végeztem, amiben lehetdség van az adszorbens
bekeverési  idejének és a  bekeverés  fordulatszamanak
szabalyozasara. A  nagyhatékonysagii  oxidaciés  eljarasok
vizsgédlatara egy, a kutatocsoportban tervezett, épitett,
ultraibolya/vakuum-ultraibolya fényforrassal ellatott recirkulacios
reaktort hasznaltam, amelyben lehet6ség volt a vizsgalatoknak
megfelelden 6zon eldallitasara, reagensek adagoléasara.

részben  nagyhatékonysagu  folyadékkromatograffal (HPLC)
hatdroztam meg. Megvizsgaltam a kiszaritott adszorbensek
szerkezetét ¢és a HTAB beépiilését rontgendiffrakcioval (XRD)
illetve infravoros spektroszkopiaval (IR).

A munkdm sordan egy in situ egy lépésben késziilt
agyagasvany alapu adszorbenst allitottam eld, amely hatékonysagat
tekintve megel6zi az altalanosan elterjedt elére organofilizalt
agyagasvanyok altal elérhetd eltavolitasi hatékonysagot. Ezen a jobb
eltavolitasi hatékonysagon tul az in situ modszer mellett sz61 még
az, hogy nem sziikséges kiilon eljards és energia befektetés az
organofil feliilet kialakitasara, hanem az adszorpcioval egy 1épésben
kialakithato.

Megallapitottam, hogy a nagyobb kationcsere kapacitasu
(Kunipia-F 1,15 mmol/g) agyagasvany hasznalataval a vizsgalt
vegyiilet nagyobb hatékonysaggal tavolithato el az oldatbol, mint a
kisebb kationcsere kapacitdssal rendelkezé (SPV-200 0,82 mmol/g)
agyagasvany segitségével — a kationcsere kapacitas barmely vizsgalt
lefedettsége mellett.

A kisérletek masik részében az agyagasvany feliileti toltéshelyeit 4
kiilonb6z6 polielektrolittal modositottam. Az eredmények alapjan
egyértelmiien megallapithatd, hogy olcsé és konnyen kezelhetd



agyagasvany alapu adszorbens segitségével az anionos karakterti
vegyiiletek eltavolitasa is lehetséges vizes oldatokbdl.

Egyedi szennyezOként vizsgdlva a timol, a fenol és a

natrium-humat eltavolithatésagat elmondhato, hogy termalvizbdl az
egyedi szennyezOk eltavolithatosaga (58-21-98 %) egyértelmiien
magasabb, mint kicsiny sotartalmu vizekbol.
Tobb szennyezd jelenléte esetén az egyes vegyiiletek egymasra
hatasa is szerepet jatszik az adszorpcié alakuldasdban. Ezen
kisérleteimben natrium-—humatot, mint altalanosan el6forduld, nem
artalmas szennyez6t hasznaltam.

Megvizsgaltam a fenol lebonthatésagat kiilonb6zo
nagyhatékonysagu oxidaciés eljarasokkal: UV sugérzas, UV/H,0,
kombinacio, 6zonos kezelés, valamint az UV/Os;kombinacio.
Megallapitottam, hogy a szennyezd anyag lebontdsa ionmentes
vizben az UV/H,0, mddszerrel, termalvizben pedig a két 6zonos
eljarassal hatékonyabb. A hatarérték ala csokkentésig (90 %-os
bomlasig, 10 mg/L fenol koncentraciobdl 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/O; mddszer alkalmazasaval 2,65 kJ az ionmentes
vizben végzett bontds esetén. A termalvizben végzett bontdsok
esetében a befektetett energia 3,06 kJ volt egyarant a két
leghatékonyabb médszerben (O; és UV/O3)

Megallapitottam, hogy nagyhatékonysagti  oxidacios
eljarassal valo részleges bontas utan a maradék fenol hatékonyan
eltavolithat6 adszorpcios eljarassal.



Uj tudominyos eredmények:

1, Egy lépéses (in situ) adszorpcids eljarast dolgoztam
ki, amely hatékonysagban egyenértékii az elore elkészitett
adszorbenssel.

Az 1j mddszer nagy eldnye, hogy nem kell kiilon eljarassal
(munkaidé6t és koltséget raforditva) az adszorbenst eldre elkésziteni
¢és a felhasznalasig azt tarolni.

Kezelés utan Szerves
Kegelési mod visszamaradt timol széntartalom
(TOC{"; mg/L) | valtozas ATOCr.
HPLC %) HPLC
timol oldat 10 0
M1-Kunipia-F- 8,6 14,3
40
M1-Kunipia-F- 7,7 22,7
60
M1-Kunipia-F- 7,5 25,2
100
M2-Kunipia-F- 8,7 13,4
40
M2-Kunipia-F- 7,6 24,4
60
M2-Kunipia-F- 6,4 36,1
100

*TOCy: timol teljes szerves
széntartalma

Elére organofilizalt agyagasvany adszorbens (M1) és in
situ készitett organofil agyagasvany (M2) hatékonysaganak



s

azonos mértékben organofilizalt adszorbensek koziil az in situ-val a
kationcsere kapacitas 60 és 100 %-anak lefedésével jobb eltavolitasi
hatékonysag érhet6 el a vizsgalt modellvegyiiletre (timol) nézve. In
situ adszorbens esetén ez 24, illetve 36 %, mig az eldre elkészitett
adszorbenssel 22 illetve 25 %.

2, Megallapitottam, hogy fenol tipusu vegyiiletek is
eltavolithatok agyagasvany alapi adszorbens alkalmazasaval.
Az adszorbens hatékonysaga befolyasolhaté, ha organofil
kationnal fedjiik le részlegesen vagy teljesen a kationcsere
kapacitast.

A kis koncentracidban jelen levé (~ 10 mg/L),
fenolindexszel mérhetd vegyiileteket timollal modellezve, a
modszerek kozotti kiilonbségek konnyen kimutathatéak. A munkdm
soran megallapitottam, hogy a nagyobb kationcsere kapacitasu
(Kunipia-F 1,15 mmol/g) agyagésvany haszndlataval a vizsgalt
vegylilet nagyobb szazalékban tavolithaté el az oldatbol, mint a
kisebb kationcsere kapacitassal rendelkezé (SPV-200 0,82 mmol/g)
agyagasvany segitségével — a kationcsere kapacitas barmely vizsgalt
lefedettsége mellett.

3, Kimutattam, hogy a termalvizben jelen levé ionok és
a huminsav szerkezetii vegyiiletek a fenol tipusi szerves
szennyez6anyagok adszorpciéjanak hatékonysagat pozitiv
iranyba befolyasoljak.

Tobb szennyezd egyiittes jelenléte esetén az egyes
vegyiiletek kiilonb6z6 egymasra illetve egymas ellen hatasa is
szerepet jatszik az adszorpcid alakuldsdban. Natrium—humat
jelenlétében, ionmentes kzegben mind a fenol (10 %), mind a timol
(46 %) adszorpciodja jobb, mint az egyedi szennyez6 esetén (ahol a



fenol 0, a timol 17 %-ban volt eltavolithatd). Azonban ezzel egyiitt a

natrium-humat kevésbé eltavolithatd lett (95 %-rol 82 %-ra esett

vissza az értéke). Modell termalvizben vizsgalva a tobb szennyezd

egylittes adszorpciojat, lathato, hogy a fenol 5 %-ban, a timol 49 %-

ban, a natrium humat pedig 100 %-ban tavolithato el.

Az eredmények tiikrozik a humin anyagok jelenlétének a

szerepét a fenol jellegli vegyiiletek eltavolithatosagaban:

Ionmentes vizben a jelenlévé natrium-humat funkcids
csoportjai szabadon maradnak — igy ezekkel az agyagasvany
toltéssel rendelkezé (a tenzid altal nem, vagy egyenetleniil
kitoltott) feliileti helyeihez kapcsolddik. Aranyosan nagyobb
részben maradnak a natrium-humatnak — az oldatban levé mas
vegyiiletek szamara elérhetd — szabad, kevésbé polaros részei,
amelyekhez tovabbi kevésbé polaros vegyiiletek (pl. fenol
jellegti vegyiiletek) tudnak kapcsolodni.

Nagyobb ionerdsséggel rendelkezé (oldott sokat tartalmazo)
vizben a natrium-humat funkcids csoportjait az oldatban levd
ionok, egyéb polaros, vagy polarizalhatdo molekulak koriilveszik
— ezzel viszonylagos tdltéssemlegesités jon létre ezeken a
helyeken. gy a natrium-humat csak a polaros részeivel tud az
agyagasvanyhoz kapcsolodni — amely azonban csak az
organofil feliileten torténhet — ezzel mintegy leszoritva onnan a
kisebb affinitdssal rendelkez6 molekuldkat (pl. fenol). A
polaros, vagy konnyebben polarizdlhaté molekuldk is
kotddhetek a natrium-humat viz felé forduld funkcids
csoportjaihoz, ezaltal ezek eltavolitasi hatékonysagaban nem
varhat6 1ényeges visszaesés. Ezeket az interakcidkat az ipari
modszerek alkalmazasakor mindenképpen érdemes figyelembe
venni.



4,A polielektrolitok jelentds szerepet jatszanak az
adszorpcioé toltésviszonyainak kialakitasaban, ez altal hatassal
vannak a szerves molekuldk adszorpcidjara polialuminium-
klorid (PAC) alapu adszorbensen.

Bopac nagy bazicitasii polialuminium klorid (cgepac = 80
mg/L) és nagy molekulatdmegli anionos polielektrolit (cpg = 0-3-5-
10-50-100 mg/L) segitségével késziilt adszorbens. A kisérletsorozat
alapjan megallapithato, hogy a polielektrolit koncentracid
emelésével mindkét vizsgalt vegyiilet (timol, natrium-humat)
eltavolithatosaga novekszik (atlagosan az 50 mg/L polielektrolit
koncentracidig). Ezt az értéket meghaladva, a polielektrolit tobblet
jelenlétével az adszorbensen kialakulod feliileti toltések szama
csokken, a polielektrolit pozitiv toltései altal a feliilet koriili diffuz
réteg telitésével.

Egyedi szennyezdként a timol mintegy 25 %-ban, a Na-
humat 28 %-ban tavolithatd el ionmentes vizb6l, amikor az
adszorbensként 80 mg/L Bopac-ot és 50 mg/L polielektrolitot
hasznaltam. Modell termalvizben az eredmény mindkét szennyezore
nézve jobb (timol 47 % és Na-humat 95 %-os eltavolithatosag).

Tobb szennyezd egyiittes jelenléte esetén érdekes inverzid
figyelhetd meg ionmentes vizben. Amig 0-3-5-10 és 100 mg/L
polielektrolit adagolasa mellett mindkét vegyiilet eltavolithatosaga
nagyon csekély (timol 0-21 %; natrium-humat 7-27 %), addig 50
mg/L polielektrolit koncentracié alkalmazasa esetén hatdrozottan
kedvezd eredményt kapunk (timol 70 %; Na-humat 89 %). Ennek
oka az lehet, hogy - mivel a viz egyéb ionokat nem tartalmaz — az
alacsonyabb polielektrolit koncentracié nem elégséges a részecskék
(PAC + a rajta megkotédott modellszennyezd) kozotti taszitoerd
megsziintetéséhez. Az adott koriilményeknek megfelelé optimalis
polielektrolit koncentraci6 megtaldlasival a PAC ¢és a rajta
megkotédott  szennyezdk rovid i1dé alatt pelyhekké tudnak



tomoriilni, igy az oldatbdl nagy hatékonysaggal eltavolithatok. Az
optimdlis polielektrolit koncentracio felett — az oldatban kialakulo
toltésviszonyok miatt - azonban mar ismét csak nagyon aprd
flokkok alakulnak ki, amelyek nem iilepednek. Ezt alatdmasztja a
modell termalvizben végzett kisérlet is. Az oldatban jelen levé ionok
miatt a toltésviszonyok kis mértékben megvaltoznak. A vizsgalt
tartomanyban tovabbra is az 50 mg / L polielektrolit adagolasa vezet
a legjobb eredményre, ami timol tekintetében kis mértékben elmarad
az ionmentes vizben — ugyanezen adszorbens paraméterek mellett —
kapott eredményt6l. A timol modell termalvizb6l 55 %-ban, a
natrium-humat pedig 95 %-ban volt eltdvolithatd — a mar emlitett 50
mg / L polielektrolit koncentracié mellett.

5, Nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok (O;, UV/O;) és
organofilizalt agyagasvanyokkal valé adszorpcié szekvencialisan
szinergikus alkalmazasaval a fenol tipusu szennyezék
hatékonyan eltavolithatok termalvizekbol.

A kombinalt modszert alkalmazd kisérletek masodik
csoportjdban a nagyhatékonysagu oxidaciéval kezelt oldatok
derithetéségét és a maradvany adszorpcids eltavolithatosagat
vizsgaltam. A mar emlitett két modszer (O3; UV/Os) segitségével az
oldatok kiinduldsi (10 mg/L) fenol tartalmat részlegesen
elbontottam, majd a visszamaradt fenol deritését végeztem harom
adszorbenssel.

Amint az aldbbi 4bran lathatdo, a maradvany fenol
adszorpcios eltavolitasa megfeleld hatékonysaggal elvégezhetd, a
hatarértéknek megfeleléen ~1 mg/L-re csdkkentheté a maradvany
fenol koncentracioja.
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