Elelmiszertudomanyi Kar
'O IPAVAINIBIN
ANV LN

Elelmiszeripari Miveletek

Elelmiszertudomanyi Kar

ésGépek Tanszék

KUTVIZEK HUMINSAV- ES ARZENMENTESITESE

Doktori (PhD) értekezés

Készitette: Galambos I1diko6

Témavezetd:  Békassyne Dr. Molnar Erika

Budapest
2006



A doktori iskola

megnevezése:

tudomanyaga:

vezetdje:

Témavezeto:

Elelmiszertudoméanyi Doktori Iskola

Elelmiszertudoméanyok

Dr. Fekete Andras
egyetemi tanar, DSc
BUDAPESTI CORVINUS EGYETEM, Elelmiszertudomanyi Kar,

Fizika-Automatika Tanszék

Békassyné Dr. Molnar Erika
egyetemi tanar, DSc
BUDAPESTI CORVINUS EGYETEM, Elelmiszertudomémyi Kar,

Elelmiszeripari Miiveletek és Gépek Tanszék

A jelolt a Budapesti Corvinus Egyetem Doktori Szabéalyzataban eldirt valamennyi feltételnek eleget
tett, az értekezés miuhelyvitajaban elhangzott észrevételeket ¢és javaslatokat az értekezés
atdolgozésakor figyelembe vette, azért az értekezés nyilvanos vitara bocsathato.

Az iskolavezet6 jovahagyasa A témavezetd jovahagyasa



A Budapesti Corvinus Egyetem Elettudomanyi Teriileti Doktori Tanacs 2006. junius 13-i

hatarozataban a nyilvanos vita lefolytatasara az alabbi biralo Bizottsagot jelolte Kki:

BIRALO BIZOTTSAG:

Elnoke
Fekete Andras, DSc

Tagjai
Biacs Péter, DSc
Baranyai Laszl6, PhD
Mihaltz Pal, CSc
Rezessyné Szabo Judit, PhD

Opponensek

Varga Kéroly, DSc
Bélafiné Bako Katalin, PhD

Titkar
Baranyai Laszl6, PhD






TARTALOMJEGYZEK

Tartalomjegyzék

Jelmagyarazat
B R 1 oA < 1
2. Trodalmi QEEKINTES ...ooveiiieeeeeeeee ettt ettt e e e e e e e ettt eeeeeseeeeeaeeeeeeesesaeesiaaaereeesesaenaans 3
0 R VA /OSSPSR 3
2.1.1. A viz szerepe az emberi SZEIVEZEtDEN. .......cccuieiiiiriieiierie et 3
2.1.2. A VIZ SZENNYEZESE ..cnvvenveeiieeiieeiieeiee ettt ettt ettt et sttt sae e s be e st e e b e saeeenees 4
2.1.3.  Vizmindségi kdvetelmények és jogi SZabalyOZas ........cceceeveerierieniieienieieeieeeeeenie, 4
2.2,  HUmuSZanyagoK .......cooiiiiiiiiiiiee ettt st et ebe e ea 6
2.2.1. A vizben taldlhatd SZETves anYaGOK .......cocuieriiiiiiiiieeiieeeee e 6
2.2.2. A természetes szerves anyagok, koztiikk a humuszanyagok csoportositasa ................. 6
2.2.3. A humuszanyagok el6forduldsa, keletkezése, szerkezete.........ocuvvevvvenienervieneennenee. 8
2.2.4. Humuszanyagok analiZiSe.........cccueeueerierieeniieieeniieeieeiee ettt 11
2.2.5. Huminsavak kedvezd és kedvezdtlen élettani hatdsai.........cceeveereeeieeiieinienieenieenne 13
2.2.6. Huminsavtartalom hatdrértéke ivOVIZDen .........ccoevieeiiieiiiiiiceee 14
2.2.7.  Huminsav eltdvolitdsa iVOVIZDOL......cceevuiriiirieriiiiinieieeteteeeeeeeeee e 14
2.2.8. Humuszanyagok NnevezEektana...........cecevieruieienienenierieieee e 18
G T N /<) | SRRSO PRSP 18
2.3.1. A7 arzén elOfOrdulasa .........oecuieiiiiiiiiie e 18
2.3.2.  Arzén kémidja és €lettani hatdsa .........ooeeviiriiniieiiinieniiii e 21
2.3.3. AZ arz€n ANALIZISE ......eevuiieiiiieiieieeee ettt st be e 23
2.3.4. A VIZ arz€nmENtESTIESE ....eevuriiiiiiiiiiiieeiiee ettt 24
2.4.  MembranmUVEIETEK .. ...ooiiiiiieiie e 27
24.1. A membrdnos eljardsok elve, CSOPOItOSTEASA ..c..eeuverveerierieriieieeieneeie e 27
2.4.2. Membranok JElEMZESE ......cc.evieruieiiriieieeieeetete ettt 28
2.4.3. MEMDBIANSZITES ......eeneieeieeiee ettt ettt et e st e b 29
2.4.4. A membréinsziirés alkalmazésa és elényei a viztisztitdsban ..........ccccceeeeeevierieenennne. 32
2.4.5. A membréansziirés sordn fellépd problémak (koncentracid-polarizacio, eltomddés).34
2.4.6. A membransziirés MOdElEZESE........evuviruiriiriieiieieeiie et 36

(e

CRIKITUZESCK ..ottt sttt ettt ettt et st st esaeene e sbe e 41



TARTALOMIJEGYZEK

4. AnYagoK €S MOUSZETEK .....ooooureiiiiiiiiieeeeeeeee ettt ee ettt e e e e e s ettt e e e e e e s e s essnaaaaaeeeeeeeas 43
4.1.  Huminsav eItAVOITtAS ......cocuiviiiiiiiiiriieieeter ettt st 43
4.1.1.  Huminsav eltdvolitasi kisérletekben felhaszndlt anyagok ..........cccceveevierienieceennnene 43
4.1.2. Huminsav eltavolitasi kisérletekben alkalmazott membrénok és berendezések........ 43
4.1.3. Huminsav analiZiS ..........ceeeevieieieeeiiieeiiee et et esieeesreeeeveeeseveeesaeeesaeesssaeessseeennnes 48

4.2, ATZENEHAVOIIEAS ..oueiiiiiiiiiet ettt sttt st 49
4.2.1.  Arzéneltavolitdsi kisérletekben felhaszndlt anyagok .........cccoceeveirieneniincenieienene, 49
4.2.2. Arzéneltavolitasi kisérletekben alkalmazott membranok és berendezések ............... 50
4.2.3. ATZEN ANALIZIS......veiiiiieeeiieceiee ettt et e e et e e et ae et e e e sabeeerbeeeraeeebaeeeeraeennnes 52

4.3. Arzénes SZeNNYVIZ KEZEIESE ......evuviruiiiiriiiriieieiiei ettt 52
4.3.1. Szennyvizkezelésnél felhasznalt anyagok .........coceeveevieriieniinieiieniereneeeeeee e 52
4.3.2. Szennyvizkezelésnél alkalmazott berendezések ..........oevuireevieiienieneniienieeeieene 53

B & (T 110151 01 <) SRS PPSUUR 57
5.1.  Huminsav eltdvolitdsi KISETIEtEK ........ccuiiriiiieeiieeciieeciee ettt e 57
5.1.1.  Membran kivélasztasa huminsav eltavolitdsira laborméretben............ccceeuveeuvrennennee. 57
5.1.2. Huminsav ultraszlirése féllizemi meretben ...........cceevueveerieeiienienenierieiceeeseeie e 69

5.2. Arzéneltdvolitasi KISETIEtEK . .....ooruiiiiiiiiiiiiie e 72
5.2.1. Laboratdériumi nanoszirési és forditott ozmdzis kisérletek arzén eltavolitasara ....... 72

5.2.2. Féllizemi nanoszlirési és forditott ozmozis kisérletek arzénes kutviz tisztitasara,

oxidalészerek hatdsdnak VIZSZAIALA........ccueevieruieeiieiieeie ettt ettt e beeseaeeaaeeeaa e 73
5.3.  Arzénes szennyviz kezel€sének [ehetOSEZEI .....uuevuuiririiieriiieiie et 79
5.3.1. Szennyviz bestiritése MemMbransSZuréssel ........c.uievviiieieierieeeeiieeeiee e 79
5.3.2. Mészlagyitas és mikrosziirés Kombinalasa ..........ccceeecveeriieeiiienieeiieieeieeie e 82
5.3.3.  Arzénkicsapatas H>S adagolassal ........ccceceereriinieniieiiinienieeiesceeee e 88
5.4. Matematikai MOAEIIEZES .......cccveeiiiieeeiieeciie ettt e et e et e re e e sereeestaeeeaeeesaeeesnseeesnseeanns 90
54.1. Anyagatadési-modell alkalmazasa huminsav eltdvolitdsa esetén...........ccccuveeeeveenneee. 90

5.4.2. Ellenallasmodell alkalmazasa mészlagyitasos technologia soran keletkezett csapadék

MNIKTOSZUTESE @SELEM ....euvieeiieirieeiiieieeeteeteesteeteesteebeessbeeseessseesseessseensaessseesseessseeseessseenseensns 103
5.5, KOISEZDECSIES. ...eeeueiieeiiieeiiie ettt e eteeete et e e et e e steeessbeeesaeeesbeeessaeeessaeesnsseesnseeesnseeeenseens 105
5.5.1. Ultra- és nanoszirés KOItSEEDECSIESE .....eevuririiiiriiieeeiiee et 105
5.5.2. Arzénes szennyviz besiiritésének kOltségbecsl€se......ccovvimniimniiniiiinieniieiieeieenen. 108
5.5.3. Meszes lagyitassal kombindlt mikrosziirés méretezése és kdltségbecslése............. 109

5.6.  Uj tudomANYOS ErEdMENVEK ... .veveeeeeeeeeeereeeeeee oo eeseseeees e ees e e ses e e s e eeses e e es e eeseseeseseaens 115




TARTALOMJEGYZEK

6.  KoOvetkeztet€Sek €S JaVASIAtOK . ......coiiiiiiiiiiiiiiii i 119
6.1, KOVEIKEZIEIESEK ..eecuviieeeiiieeiiieeeieeeeiee et e ettt e et eete e e et e e sateeestbee e ebeeeeseessseessseesnseeesnseens 119
6.2, JAVASIALOK ...uviiiieiiiee e e e e e e e et e e e e e ta e e e e e araeeeeeanres 119

T. OSSZEIOZIAIAS ...ttt eaenns 121

COMCIUSIONS ....coeeieiiiieiee et e eeetet ettt e e e e e e ettt e e e e e e e eeaaateeeeeeessesasaaaaeeeeessssssssaaaaseeeeessssasrasaseeeesssssnsnnes 122

Publikacids jegyzék
Mellékletek

Koszonetnyilvanitas






JELMAGYARAZAT

DP "™
DPTM

Kmembrén

M
n
OK
p

Qr
R

Jelmagyarazat

A membrén aktiv feliilete
Aramlasi keresztmetszet
Beruhazasi koltség

Koncentracio

A fétomeg koncentracidja

A gélréteg koncentracidja

A membréan feliiletén az oldott anyag koncentracioja
A permeatum koncentracidja

A membréan-csd belsd atmérdje
Diffuzios tényezd

Kapillarcsoves modul egyenérték atméréje
Keverdelem atmérdje
Transzmembran nyomaskiilonbség
Transzmembran nyomaskiilonbség
Euler-szdm

Stiritési arany

Fluxus, a membran ateresztoképessége
A kritikus fluxus

Fluxus

Az ionmentes viz fluxusa

Fluxus

A vizmii kapacitasa

Az anyagétadasi tényezd
Kihozatal

A membran permeabilitasa

A membran beépitési koltsége
Moltomeg

A kever6 fordulatszama
Osszkoltség
Teljesitménysziikséglet
Recirkulécids térfogataram

Visszatartas

[m’]

[m’]

[Ft/év, Ft/m’]
[m]

[mz/ s]

[m]

[m]

[Pa]

[bar]

[1’1’13/1’1'13]

[L/(m’h)]
[L/(m’h)]
[m*/(m’s)]
[m*/(m%s)]
[m*/(m*nap)]
[m3/nap]
[m/s]
[m/(kPas)]
[Ft/m’]
[kg/kmol]
[1/s]

[Ft/év, Ft/m’]
[W]

[L/h, m*/s]
[%0]



JELMAGYARAZAT

R’k
R’g
R’n
R’m
R’p
Rr
Rg
Ry
Rwm
Rp
Re
Rex
Sc
Sh

t

T

tamortizaicié

UK

AT

Az eltomddésbdl eredd ellenallas
A gélréteg ellenallasa

A hatarréteg ellenallasa

A membran ellenélldsa

A polarizacids réteg ellenallasa
Az eltomddésbdl eredd ellenallas
A gélréteg ellenallasa

A hatarréteg ellenallasa

A membrén ellenélldsa

A polarizacios réteg ellenallasa
Aramlasi Reynolds-szdm
Keverési Reynolds-szam
Schmidt-szam

Sherwood-szam

Id6

Hoémérséklet

Amortizécios 1d6

Uzemeltetési koltség

Aramlasi sebesség

Térfogat

A diffundalé anyag molaris térfogata
A betaplalt elegy térfogata

A retentatum térfogata

Diffuzids tthossz

Az olddszer asszociacids allandoja

A koncentracié-polarizacié mértéke

A hidrodinamikai hatarréteg vastagsaga

Striiség
Dinamikai viszkozitas

Az ozmozisnyomas-kiilonbség

[1/m]
[1/m]
[1/m]
[1/m]
[1/m]
[Pas/m]
[Pas/m]
[Pas/m]
[Pas/m]
[Pas/m]

[h]

[°C, K]

[év]

[Ft/év, Ft/m’]
[m/s]

[L, m’]
[m3/kmol]
[L]

[L]

[m]

[m]
[keg/m’]
[Pas]
[kPa]



BEVEZETES

1. Bevezetés

A viz az élet bolcsdje, ma is az élet egyik alapvetd feltétele. A 20. szdzad a technika és a
tudomanyok eddig sosem latott mértékii fejlédését hozta, de e fejlodés mellett a
kornyezetszennyezés, ezen beliill a vizszennyezés problémaja is hatalmas méreteket 61tott az egész
vilagon. Igy egyre nagyobb igény van azokra az eljarasokra, amelyek képesek a viz kornyezetbarat
tisztitdsdra. Napjainkban mar szakértdk ezrei faradoznak azon, hogy a nem kivant folyamatok
titemét csokkentsék és a kovetkezményeket enyhitsék. A hagyomanyos vizkezelési modok
koltségesek és tobbnyire vegyszerek alkalmazasaval jarnak egyiitt, igy mikdzben tisztitanak,
bizonyos mértékben szennyeznek is. Ezen problémak kikiiszobolését segiti eld a

membrantechnologia, amelyet egyre szélesebb korben alkalmaznak az egész vilagon.

Hazankban is fontos feladat a megfeleld6 mindségli viz eldallitisa. A membransziirés
alkalmazaséaval eltavolithato lenne az alfoldi ivovizekben el6forduld nagy huminsav-tartalom. A
huminsavak — amellett, hogy a viz ¢érzékszervi tulajdonsagait rontjdk — a fertdtlenitd
klorvegyiiletekkel reakcioba lépnek, s ezen reakciok soran rakkeltd vegyiiletek keletkeznek. Igy a
vizkezelésben kiilondsen sziikségszeri lenne eltdvolitasuk. Kutatasaim egyik célja, hogy
megtalaljam a huminsavak eltavolitdsara alkalmas membranszirési technikat, majd a megfeleld
membrant féliizemi koriilmények kozott is teszteljem. Tovabba, fontos feladat a huminsavak
membransziirésének modellezése, mely segitségével meghatirozhaté a huminsavak anyagétadasi és
diffiziés tényezdje, ill. atmeneti dramlési tartomanyban az irodalomban nem fellelhetd kriterialis

egyenlet felirasa.

Magyarorszdg nagy részén gondot okoz a természetes kutvizekben tulzott mértékben
jelenlevé arzén, amelynek karcinogén és toxikus hatdsa kozismert. A 201/2001. (X. 25.)
Kormanyrendelet — az ivoviz mindségi kovetelményeirdl és az ellendrzés rendjérdl — szigoritotta az
ivovizben megengedett arzén mennyiségét, az 1) hatarértékek betartdsa pedig a hagyomanyos
technologidkkal nem, vagy csak nehezen biztosithatd. Ezért egyre nagyobb sziikség van olyan
eljarasok felkutatdsara, amelyekkel ezen problémak megoldhatok. Egy igéretes lehetdség a
membransziirés alkalmazasa, amellyel a bonyolult, tobblépcsds, és nagy mennyiségli szennyvizet
eredményezé eljarasokat helyettesiteni lehetne, csokkentve a viztisztitasban hasznalt vegyszerek
mennyiségét. Kisérleteim célja elsdsorban a laborméretben sikeres arzéneltavolitds féliizemi

méretben torténd megvalositasa, esetleges segédanyagok (oxidaloszerek) hatdsanak vizsgalata.
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A kuatvizek membransziirése soran keletkezd retentditum arzénben rendkiviil gazdag, igy
veszélyes hulladékként torténd kezelést igényel. Elhelyezése hosszl tdvon nem jelenthet megoldast,

igy munkdm soran az arzénes szennyvizek kezelésének Ilehetdségeit  vizsgalom.
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2. Irodalmi attekintés

2.1. Viz

Foldiink vizkészletének tobb mint 97 %-a 6ceanok és tengerek forméjaban, 2,2 %-a jégtakaroként
van jelen. Ez azt jelenti, hogy az dsszes vizmennyiségnek (1,36 -10° km®) csupan 0,6 %-a felszini
(édesvizi és sos tavak, folyok) és felszin alatti (talajviz, rétegviz) viz, melynek igen kis hanyada all
rendelkezésiinkre. Sajnos egyeldre ebbdl a kis hanyadbdl sem tudunk hatékonyan gazdalkodni. Mig
a nyugati orszagokban sok helyen megoldott az ivoviz és ipari viz kiilon-kiilon torténd bevezetése a
haztartasokba, amely gazdasdgi szempontbol megtériild megoldds, Magyarorszdgon a napi
haztartasi vizhasznalat kb. 150 liter/f6 ivoviz, melyet akar 30 %-kal is lehetne csokkenteni.

Az ipar vizfelhasznélasa jelentds, Magyarorszdgon az 9sszes vizhaszndlat 80 %-at teszi ki.
A felhasznélt viz nagyobb héanyada az 4ltaldban hiités céljara alkalmazott viz, ez az
¢lelmiszeriparban a teljes vizfelhaszndlds kb. 50 %-a. Szamos élelmiszer eldallitasara jellemzo a

nagy vizsziikséglet, pl. 1 liter tej eldallitasahoz 5, 1 liter sor eldallitasahoz 10-30 liter viz sziikséges.

2.1.1. A viz szerepe az emberi szervezetben

Az emberi szervezetnek atlagosan 60-70 %-a viz, s6t bizonyos szervek ennél is tobb vizet
tartalmaznak. A szervezet kielégitd miikodéséhez fontos a megfeleld vizellatas, ezt az ember idedlis
esetben napi 2,5 — 3 L folyadékkal biztositja. A sziikséges folyadék nagyobb része ivoviz vagy
egyéb ital, kisebb része pedig élelmiszerekkel keriil a szervezetbe, illetdleg kis hanyada a
tapanyagok bioldgiai oxidaciojabol szarmazik.

Ha a szervezet vizigényét nem potoljuk megfeleld mértékben, az gyors legyengiiléshez,
esetlegesen haldlhoz vezethet. Kozismert, hogy az ember a teljes ¢hezést tobb hétig elviseli, mig 15
%-nyi vizveszteség mar halalt okoz.

A viz fontos biologiai funkcidja azzal magyarazhato, hogy ez a folyadék kitin6 oldészer, sok
szerves ¢€s szervetlen anyag oldodik benne, és a testben lejatszodd biokémiai folyamatok
elengedhetetlen kozege. De nem csak kémiai, hanem fizikai tulajdonsdgai miatt is fontos szerepet
tolt be ¢letmiikodésiinkben. Nagy parolgashdje révén biztositja, hogy az ember akkor is megdrizze
allando testhomérsékletét, ha szervezete erés munkavégzés kovetkeztében tobb hét termel, vagy a
kiilsé kornyezet hémérséklete megnovekszik (GASZTONYI, LASZTITY 1992).

Jelenleg a népesség 4-6 %-a kiiszkddik a fizikailag elégtelen mennyiségli vizbdl adédd gondokkal,
am gazdasagi okok miatt mintegy 20 %-a nem jut biztonsdgos ivovizhez. Manapsag kozel 1
millidrd ember ¢l biztonsagos ivovizellatas nélkiil, 2-3 milliard pedig megfeleld szennyvizelvezetés

nélkdl.
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2.1.2. A viz szennyezése

MOSER és PALMALI (1999) szerint vizszennyezés minden olyan hatés, ami felszini és felszin alatti
vizeink mindségét ugy valtoztatja meg, hogy a viz alkalmassdga a benne zajlé természetes
¢letfolyamatok fenntartdsara és az emberi haszndlatra csokken vagy megsziinik.
A kornyezetszennyezés mértéke a vonatkozo unids eldirdsok alkalmazasanak koszonhetden
varhatéan csokkenni fog. Magyarorszag felszin alatti vizeinek mindsége még lehetové teszi az
orszag 1ivoviz igényének mintegy 90 %-os mértekii kielégitését jelentOsebb tisztitds nélkdil,
ugyanakkor a talajviznek igen nagy mennyisége szennyezett, ill. a rétegvizek 5-6 %-a mondhat6
szennyezettnek. A felszin alatti vizek esetében természetes, illetve mesterséges (antropogén)
forrasokbol szarmazhat a szennyez6 anyag. Utobbi forrasok lehetnek pl. a szilard hulladék lerakok,
szennyviztarolok, olajszivargas, a mezdgazdasag. A viz szennyezd anyagait a kovetkezd csoportba
sorolhatjuk (THYLL 1998):
e betegséget okozo adgensek (baktériumok, virusok, parazitak)
e oxigénigényes hulladékok (hazi szennyviz, allati tragya és egyéb anyagok, melyek
csokkentik a viz oldott oxigéntartalmat)
e vizoldhat6 szervetlen anyagok (savak, sok, toxikus nehézfémek és vegytileteik)
e szervetlen ndvényi tdpanyagok (nitrat, foszfat)
e szerves vegyiiletek (olaj, kdolaj-szdrmazékok, peszticidek, detergensek stb.)
e hordalékanyagok vagy szuszpendalt anyagok (nem oldodo talajrészecskék és egyéb
szervetlen vagy szerves anyagok, melyek a vizben szuszpendalt formédban maradnak)
e radioaktiv anyagok (geotermikus kutakbdl, atomerdmiivekbdl, egészségiigyi
intézményekbdl)
e ho (hdszennyezés)
A kiilonboz6 célra hasznalt és elvezetésre keriild vizeket szennyvizeknek nevezziik, szarmazasuk

alapjan megkiilonboztetiink telepiilési (kommunalis), ipari ill. mezdgazdasagi szennyvizeket.

2.1.3.  Vizminoéségi kovetelmények és jogi szabalyozas

2.1.3.1. Az ivoviz mindségi kovetelményei és jogi szabdlyozdsa

A 201/2001. (X. 25.) Kormanyrendelet szerint ivoviznek nevezhetd az a viz, amely nem tartalmaz
olyan mennyiségben vagy koncentracioban mikroorganizmust, parazitdt, kémiai vagy fizikai
anyagot, amely az emberi egészségre veszElyt jelenthet, és megfelel a rendelet mellékleteiben

meghatarozott hatarértékeknek. Ezen hatarértékeket a kdvetkezOk szerint csoportositottak:
4
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a) Mikrobioldgiai vizmindségi jellemzdk: itt tobbek kozott a mikrobioldgiai szempontbol két
legfontosabb mikroba, az Escherichia coli és az Enterococcusok maximalis szamat hatarozza meg.
b) Kémiai vizmindségi jellemzok: ide tartozik a megengedett maximalis arzéntartalom és az
Osszes trihalometan tartalom.

c) Indikator vizmindségi jellemzok: az érzékszervi jellemzok mellett tobbek kozott itt talalhato
az Osszes szerves széntartalomra (TOC) vonatkozd meghatarozas, miszerint elfogadhat6 az érték, ha
nincs szokatlan valtozas.

d) Szennyezésjelzd vizmindségi jellemzOk és hatarértékek karszt-, talaj- és partisziirésii
vizbazisok esetében: az ammonium-, nitrit-, klorid- és a permanganat-index KOIps megengedett
maximalis értékeit tartalmazzak.

e) Biologiai vizmindségi jellemzok €s hatarértékek: ide tartozik a baktériumok, férgek, gombak
¢s algdk megengedett hatarértéke.

f) Ideiglenes hatarértékek: a rendeletben foglaltak szerint adott helyeken bizonyos id6hatdron

beliil az itt felsorolt hatarértékeket lehet figyelembe venni.

Ez a rendelet Osszhangban van az Europa Tandcsnak az emberi fogyasztisra szolgald viz

mindségérdl szold 98/83/EK iranyelve rendelkezéseivel.

2.1.3.2. A szennyvizek kibocsatasanak jogi szabdlyozdsa
A természetes vizeink mindségének védelmére sziilettek a szennyvizek elhelyezését szabalyozo
jogszabalyok. Ezek a szennyvizbirsagok kiszabdsdnak eszkozével szoritjdk rd az iizemeket a
karositas felszamolasara.
Az idevonatkozé fontosabb szabalyozasok a kovetkezok:
e 3/1984.(I1.7.) OVH rendelet a szennyvizbirsagrol
e 1995, évi LVIIL Torvény a vizgazdalkodasrol
e 38/1995.(1V.5.) Korm. Rendelet a kozmiives vizellatdsrol és  kozmiives
szennyvizelvezetésrol
e 22/2001. (X. 10.) K6M. Rendelet a hulladéklerakas, valamint a hulladéklerakok lezarasanak
¢és utdogondozasanak szabalyairdl és egyes feltételeirdl
e 50/2001. (IV.19) Korm. Rendelet a szennyvizek és szennyviziszapok mezdgazdasagi
felhasznalasanak és kezelésének szabalyairol
e 204/2001. (X.26.) Korm. Rendelet a csatornabirsagrol
e 7/2002. (III.1.) KO6M. Rendelet a hasznalt és szennyvizek kibocsatasanak mérésérol,

ellendérzésérol, adatszolgaltatasarol, valamint a vizszennyezési birsag sajatos szabalyairol

5
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e 28/2004. (XII.25) KvM. Rendelet a vizszennyezd anyagok kibocsatasaira vonatkozo

hatarértékekrol és alkalmazasuk egyes szabalyair6l.

2.2. Humuszanyagok

2.2.1. A vizben talalhato szerves anyagok

A szerves anyagok mennyisége ¢és eredete az egyik legfontosabb tényezd a vizes Okoszisztéma
bioldgiai miikodésének meghatdrozasanal, mivel a természetes szerves anyagok (NOM) oldott
frakcigja (DOM) kulcsszerepet jatszik az energia forgalomban. A vizes kornyezetben levo oldott
szerves szén (DOC), ami az 9sszes oldott szerves anyag (DOM) tomegének kb. 45-50 %-a, az egyik
legnagyobb aktiv szerves szén ,,raktar” a bioszféraban. Az 6cednokban taldlhaté DOC mennyisége
Osszehasonlithat6 az atmoszféraban talalhaté CO, szén mennyiségével. Ez egy alapvetd szénforras,
mely fontos szerepet tolt be pl. a zavarossag, pH, fém-kelatképzddés mechanizmusaban vagy a
szennyezdanyagok transzportjaban.

A DOC a meghatirozas szerint a szerves anyagok azon frakcidja, ami atmegy a 0,45 um
poérusméretii sziirébn. Mig ez a meghatarozas elfogadott és széles korben alkalmazott, az 1980-as és
a korai 90-es években még mas sziirdméreteket alkalmaztak, igy a korabbi tanulmanyokkal a

mennyiségi 6sszehasonlitds nehéz (MCDONALD et al. 2004).

2.2.2. A természetes szerves anyagok, koztik a humuszanyagok

csoportositasa

A vizes kornyezetben levO szerves anyagok részecskeméret alapjan torténd meghatarozasa soran
megkiilonboztetjiik a durva részecskéjii szerves anyagot (CPOM, >Imm atmérd) és a finom
részecskéjii szerves anyagot (FPOM, <Imm atmérd). Osszetételi szempontbdl vizsgalva a DOC két
részt tartalmaz: a nem-humusz frakciét (non-humic), ami ismert biomolekularis 6sszetevokbol all,
pl. lipidek, szénhidratok, poliszaharidok, aminosavak, fehérjék, zsirok ¢s maradékok; €s a humusz
(humic) frakciot, mely a természetes kornyezetben eléforduld, heterogén szerves anyagokat jelenti,
melyek 4ltaldban sargastol fekete szintiek, polielektrolit szerves savakbol allnak, és széles
molekulatdmeg  tartomannyal jellemezhetd makromolekuldk. Anionos polielektrolitok,
feltiletaktivak, negativ feliileti toltéssel rendelkeznek, rovid id6 alatt széttoredezhetnek vagy
évszazadokon at maradandéak (MCDONALD et al. 2004, OLLOS 1998).

A humuszanyagok kozott megkiilonboztethetjiik a valodi és a nem valddi humuszanyagokat:
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e Nem valédi humuszanyagok koz¢é tartoznak a fehérjék, peptidek, aminosavak,
szénhidratok, szerves savak (pl. hangyasav, ecetsav, csersavak), lignin, zsirok, viaszok,
gyantak.

e A valédi humuszanyagok oldhatoésaguk szerint frakciondlhatok, a frakcidk a huminsavak

(humic acids), fulvosavak (fulvic acids) és humin (humin) (STEFANOVITS et al. 1999).

a.) Huminsavak

A huminsavak azt a frakciot jelenti, melyek savas kozegben, pH = 2 alatt vizben nem oldddnak, de
magasabb pH-nal oldhatova valnak. Gyakran a nagy molekulatomegili frakcionak nevezik 1500-
5000 Da molekulatomeggel a vizekben (MCDONALD et al. 2004), de mas szerzék beszamolnak
akar 20000 Da molekulatomegti huminsavakrol is (PERMINOVA et al. 1998, STEFANOVITS et
al. 1999). A huminsavak sotétebb szintiek, komplexképzésre hajlamosak, ez a frakcidja alkotja a
talajbol kivonhatd humuszanyagok nagy részét, a kioldas alkalikus oldoszerekkel torténik. Savanyu
kozegben amorf csapadékot adnak, a kiilonb6z6 fémekkel (Na-, K-, Ca-, Mg-, Fe-, Al-mal) alkotott
sok (humatok) vizben val6 oldhatdsaga kiillonbozé. Mennyiségiik szinparaméterrel jellemezheto. A
viz sarga és barna szinét a huminsavak okozzdk. A huminsavakbol alkoholos extrakcioval
elkiilonithet6 a himatomelansav, visszamarad az alkoholban nem 0ld6do rész, ahol elvalaszthatdak
a barna huminsavak, ezek sotétbarna szinliek, minden talajban el6fordulnak, de nagyobb
mennyiségben csak az idészakosan tilnedvesedd kationszegény talajokban keletkeznek, és a sziirke
huminsavak, melyek lugos oldata sziirkésfekete. A huminsavak legnagyobb kondenzacios és
polimerizacios csoportjat alkotjak, kevésbé oxiddlhatok, mint a barna huminsavfrakcio, igy azoknal
kémiailag stabilabb vegyiiletek. A nagy molekulatomeg miatt konnyen kis6zhato elektrolitérzékeny

anyagok.

b.) Fulvosavak

A fulvésavak a humuszanyagok azon frakcidjat jelentik, melyek vizben minden pH-nal oldédnak
(altaldban hidrofilek) és a molekulatomegiik kicsi (~2000 Da ). Ezek savas jellegli, vilagos sarga
szinll vegyiiletek. A soik (a fulvatok) és fémkomplexeik savakban, lugokban és vizben jol oldodnak,
nagyon kis szazalékaranyban képeznek kolloid oldatot. Savi karakteriik a legerdsebb. Redukald

hatast, konnyen oxidalodo anyagok.

¢.) Huminok
A harmadik frakciot a huminok alkotjdk, melyek nem oldddnak vizben semmilyen pH-nal és

nagyfoku stabilitas jellemzi Oket. Fekete szintiek, igen erésen kotddnek a talaj asvanyi részeihez.
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Metil-izobutil-keton altal frakcionalhatok. Megéllapitottdk, hogy a huminok bitumenbdl, kotott
zsirsavakbol és kotott huminsavakbol allnak (MEZOGAZDASAGI LEXIKON 1982).

Az 1. abra a humuszanyagok felosztasanak vazlatat mutatja.

HUMUSZ

ltgos extrakcid

|
| |
oldhatatlan lugos oldat
HUMIN |

savas kezelés

| .
| I
kitilepedd oldatban maradé
HUMINSAV FULVOSAV
| .
| |
alkoholos extrakcid visszaoldas lugban és kisdzas

|
| |
HIMATOMELANSAV kitilepedd oldatban marad6
SZURKE BARNA HUMINASAV
HUMINSAV

1. abra A humuszanyagok felosztasa (TOMPA 2000 nyoman)

2.2.3. A humuszanyagok elofordulasa, keletkezése, szerkezete

A humuszanyagok vizben, talajban és iiledékekben mindenhol eléfordulnak, mivel ez az egyik
legjobban elterjedt természetes anyag a foldon. A foldon levd Osszes szerves széntartalomnak
(TOC) kb. 25%-at teszik ki, és a vizekben levé DOC kb. 50-75 %-at magukban foglalva fontos
szerepet jatszanak a vizes 6koszisztémaban.

Az intenziv kutatisok ellenére a humuszanyagok keletkezésére vonatkozd reakcidok nagyrészt
homalyban maradtak. A humuszanyagok az elméletek szerint a ndvényi (pl. szénhidratok, fehérjék,
viaszok) és allati (zsirok, olajok, fehérjék, stb.) eredetli anyagok szerves lebontasa ill. elpusztult

organizmusok fizikai, kémiai, enzimatikus valamint mikrobioldgiai bomlasa sordn keletkezd

crer

8
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vizekben és fenékiiledékben. A degradécios és kondenzacids folyamatok szimultan, tehat egymassal
parhuzamosan és véletlenszeriien kdvetkeznek be. A lebontasi (degradacids) és mineralizacios
folyamatot humifikécionak nevezziik.

A novények szerkezeti anyaga, a celluléz és a lignin alkotja a foldfelszinen taldlhatdé novényi
biomassza legnagyobb részét és igy valdsziniisithetd, hogy a humusz-képzddés prekurzora
(BIOLOGIAI LEXIKON 1975, MCDONALD et al. 2004, STEFANOVITS et al. 1999).

A huminsavak szerkezete nagyon valtozatos lehet, pontos szerkezeti képletilket még nem irtak le.
STEVENSON (1982) ill. SCHULTEN ¢és SCHNITZER (1993) éaltal javasolt lehetséges szerkezeti
képlet a 2. és 3. 4dbran lathat6. Tudjuk, hogy a ,,huminsav-molekula” vazat egymashoz kapcsolddott
aromas gylrik alkotjdk, melyek izociklikusak vagy heterociklikusak, részint kozvetleniil
kapcsolddnak vagy hidkotéssel. Fontos a polifenol és a kinon tipusu alkotorészek szerepe. A vazhoz
kot6do oldallancok foként szénhidratszertiek, peptid vagy aminosavjellegliek. Ezek koziil:

- a COOH (karboxil), a fenolos-OH, az alkoholos-OH ¢és a >C=0O (karbonil) csoportok savas
jellegliek

- az >NH (imino) és az —NH; (amino) csoportok bazikusak.

A huminsav frakcidban a fontosabb alkotoérészek: C, H, O, N. Ezek ardnya eredettdl fiiggden
valtozhat. STEFANOVITS et al. (1999) szerint a szén mennyisége 56-58%, a N pedig mintegy 4-
6%-ot tesz ki.

HE=0
C I |
COCH  COCH coo [HC-OH)y o) H
1. p HO 5 [ . OH
o Y R—CH " HL=0 o o Frs
| Y . S oo
Tt e | o0 '? S vl.»n:._ - T/
HO '|' = N .-E’ L CH-CH [ 1
* i - FN, T y = - S
4 OH o A ST I e ¥ .
o : A W e 7=\ ] CooH
r:ﬁ_. ‘_F N= 1Y _.l';:"._:\'_hu\. o
o NH — |
R—CH “ e
C=() (peptide

blodet structure of humbe acid {Stevenson 1952)

2. dbra Huminsavak altalanos ,,szerkezeti képlete” Stevenson szerint (www.ar.wroc.pl)
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(CHao.z

Cond

ey . " on CH,0H
1o-s 1 /
(-"'.'A/J‘!\D o ﬂ.a\_‘ - f‘t CH
OH o on E:_"‘I (CHy)ous

3. abra Huminsavak lehetséges ,,szerkezeti képlete” SCHULTEN és SCHNITZER szerint (1993)

A huminsavak tulajdonségait a reaktiv csoportok jelentdsen befolyasoljak. A 4. abran lathato térbeli

kép egy lehetséges konformacids allapotot mutat. A funkcids csoportok gazdagsdga miatt jo

komplexképzo és kationmegkotd, a szerkezetben kialakuld liregekben pedig szerves vagy szervetlen

vegylileteket képes visszatartani, ,,bezarni”, mignem a kérnyezeti valtozas (pH, ionerdsség) hatasara

ezek a vegyiiletek ujra ki nem szabadulnak.

4., abra ,,Huminsav-molekula” szerkeze, térbeli elrendez6dés SEIN (1999) szerint (ciankék: C atomok, piros:

O atomok, sotétkék: N atomok, a hidrogén nincs jeldlve)

10
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Szamos tanulmany foglalkozik a huminsavak komplexképzd és kationmegkdtd tulajdonsagaval.
LIN ¢és munkatarsai (2004) vizsgéaltdk a huminsav-arzén komplex kialakuldsdnak lehetdségét
komposztbol kivont vizben, mivel a kornyezetben a huminsavnak hatésa lehet az arzén toxicitasara
¢s mobilitdsara a talajban. Megéllapitottak, hogy a komposztbdl kivont vizben taldlhato szerves
anyagok koziil a huminsav képzett komplexet proton megkdtéssel. Ez valdsziniisiti, hogy a
kationok, mint pl. Ca- és Mg-, kiilondsen pedig a Fe-, Al- és Mn-kation hidat képez az arzén és a
huminsav  kozott. Igy ezeknek a kationoknak fontos szerepilk lehet a huminsavak
komplexképzésében. SAASA és munkatarsai (2003) tanulméanyukban szintén az arzén adszorpciojat
vizsgaltak tisztdn agyagasvanyokon huminsavak jelenlétében is. Kisérleti eredményeik alapjan
megallapitottak, hogy a huminsavak jelenléte szignifikdnsan ndvelte az arzén adszorpcidjat, és

valdsziniileg a huminsavak amino-csoportjaival jott létre amino-arzén komplex.

2.2.4. Humuszanyagok analizise

Mikor a humuszanyagokrdl beszéliink, gyakran alkalmazzuk a molekulatomeg kifejezést, annak
ellenére, hogy a humuszanyag ill. a huminsavak megnevezés egy komplex keveréket takar, melyek
kémiai szerkezete még nincs pontosan leirva, igy csak az atlagos molekulatomeg hatarozhatdé meg.
HESSEN ¢és TRANVIK javasolja a kutatoknak, hogy humuszanyagok esetében tekintsenek el a
pusztan kémiai paradigmdktdl, és inkédbb anyagban, mint egy specifikus molekulatomeggel
rendelkezé molekuldban gondolkozzanak.

A huminsavak pontos szerkezetének és mennyiségének meghatarozasa vizben vagy talajban azért is
nehéz feladat, mivel kiilonb6zo szerkezeti molekulakbol, 6sszetett anyagcsoportokbdl allhatnak, és
nem allnak rendelkezésre az analitikdban hasznalt standard anyagok. A meghatdrozasnal problémat
jelent, hogy a humuszanyagok mérete fligg a humifikacié helyétdl, a kiilsé behatasokra érzékenyek,
igy frakcionalasuk nehéz, mert a frakciok kiilonvalasztasara alkalmazott eljarasok kisebb-nagyobb
szerkezetvaltozast okoznak. A kémiai koriilmények erdsen befolyasoljak a molekuldk alakjat,
szerkezetét; nagy ionerdsség, ill. alacsony pH esetén, kétértékli kationok jelenlétében vagy a
koncentracid6 novekedésével térbeli szerkezetliik valtozik, a nyulott (lazabb) forma atalakul

tomorebb, kompakt alakzatta. A pH novekedés, ionerdsség csokkenés stb. hatasara ellenkezd térbeli

2002).
Nagyon sokféle moédszert alkalmaztak a humuszanyagok elvalasztasara és jellemzésére, ezeket
MCDONALD ¢és munkatarsai (2004) gytjtotték 0ssze cikkiikben. A humuszanyagok analizisének

lehetdségeit igy az 6 munkéjukat kiegészitve részletezem.

11
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Mivel a humuszanyagok heterogenitdsa rendkiviil nagy, igy a modern analitikai mddszereket
folyamatosan finomitjak és fejlesztik, hogy analizalni tudjak oket, és ezzel parhuzamosan a kutatok
szamos technikat probalnak alkalmazni, hogy jobban megértsék a humuszanyagok szerkezetét.
Tovabba, mivel a természetes vizmintdkban a humin- és fulvosavak koncentracidja alacsony,
hatékony, nagy érzékenységli modszerek sziikségesek. Majdnem minden rendelkezésre 4allo
analitikai moddszert kiprobaltak mar humuszanyagok komplex szerkezetének és viselkedésének
megértésére, analizisére, de eddig egy moddszer, vagy modszerek kombinaciojanak alkalmazasaval
sem sikeriilt pontos adatokat szerezni a humuszanyagok szerkezetének abszolut karakterizaciojahoz.
A mindségi jellemzésiikre alkalmazott modszerek kozott l1éteznek roncsolasos (pl. oxidacids,
redukcios, bioldgiai degradacios) és nem roncsolasos eljarasok, utdobbihoz tartoznak pl. az NMR
spektroszkopia, az elektronmikroszképia (TEM, SEM), a kromatografia (GC-MS, HPLC) és a
molekulatdmeg-meghatarozasi modszerek (GC-MS, SEC). A huminsavakat jellemzé moédszerek
koziil az irodalomban leggyakrabban a méretkizarasos kromatografia alkalmazasaval (SEC)
talalkozhatunk, de ennek megbizhatosaga is kérdéses (CHRISTENSEN et al. 1998, CHO et al.
1999, GIBBONS and LAHA 1999, KANG et al. 2002, PERMINOVA et al. 1997, RICHARDSON
et al. 1999, ALBORZFAR et al. 1998, LIN et al. 1999, THOMSEN et al. 2002). Nyilvanvalo
egyrészt, hogy a méréseknél figyelembe kell venni a méasodlagos (ionos, hidrofob) kdlcsonhatasokat
is a SEC alkalmazasanal, masrészt az is kideriilt, hogy a kiilonb6z6é detektorok alkalmazasaval
kiilonboz6 molekulatomeg-eloszlast kaptak (VARGA et al. 2000, TOMBACZ 2002, ZSOLNAY
2002).

A humuszanyagok direkt mérésének, ill. mennyiségi meghatarozdsanak nehézsége vezette a
kutatokat olyan vizsgéalatokhoz, hogy hogyan lehet kiakndzni a szin — humuszanyag tartalom
kapcsolatot. A szinmérések a legegyszerlibb mérések. Egy egyszerli indexet adhaté meg a
humuszanyag koncentracié megallapitasara. A természetes vizek szinét hagyomanyosan vizualis
modon hataroztdk meg, Osszehasonlitva a vizmintat kiilonb6z0 standard szinoldatokkal. Bar a
vizualis moddszert még mindig hasznaljdk, a spektrofotometrids meghatarozds most mar
elterjedtebb. A spektrofotometrids modszer soran a szint az abszorbancia mérésével hatarozzak meg
a lathaté vagy UV tartomanyban egy vagy tobb, leggyakrabban 254 nm (CHO et al. 1998,
GORENFLOW et al. 2002, SEIDEL et al. 2002) ¢és 440 nm hullamhosszon.

Az UV-lathatd fény abszorpcids aranyt a DOC humifikéacios allapotanak és humuszanyag
tartalmanak jellemzésére mérik. Pl. a 254 nm-en mért UV abszorbancia és a DOC tartalom aranya
segitségével becsiilheté az UV elnyeld anyagok mennyisége, és hasznalhaté a kiilonb6zo
humuszanyagok aromas jellegének Osszehasonlitdsara, de ez az arany nem mutat szignifikans
kiilonbségeket a kiilonbozd vizes éléhelyekrdl szarmazo RO izolatumokban. Elterjedt az egyszerii

fizikai-kémiai modszerek koziil az E4/E6 arany (465 nm-en és 665 nm-en mért abszorbancia) és az
12
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E2/E3 ardny (250 és 365 nm-en mért abszorbancia) mérése az eldérehaladd humifikacid és a
novekvo kondenzacid (ill. molekulatdomeg) kozti forditott aranyossag leirasara. Az E2/E3 és E4/E6
aranyok ill. a kondenzalt aromds széntartalom kozotti Osszefliggés gyenge, sot szdmos esetben azt
¢észlelték, hogy ez a kapcsolat nem 1étezik, ugyanakkor mas kutatok ezen Osszefiiggések meglétére
kovetkeztettek.

Osszefoglalva lathato, hogy tjszeri technologiakat fejlesztettek ki az oldott szerves szén és a
humuszanyagok szerkezetének megértésére, de tovabbi kutatdsok sziikségesek a humuszanyagok
karakterének meghatarozasara. Maig nem sikeriilt a humuszanyagok végleges szerkezetét leirni

(MCDONALD et al. 2004).

2.2.5. Huminsavak kedvezo és kedvezotlen élettani hatasai

A huminsavakat széles korben alkalmazzak, mivel eredeti allapotukban nagyon kedvezd hatasokkal
rendelkeznek. A  mezOgazdasagban felhasznaljak talajjavitoként, novényi erdsitoként,
deritéiszapban a nehézfémek abszorpcidjara, ill. tobbek kozott a ndvényvéddszerek lebontasanak
gyorsitasara. Tovabba az allatokndl, azon beliil a malacoknal kimutattdk a bélbetegségek elleni
hatasat is. A novényekben katalizatorként is hatnak, mivel felgyorsitjak a sejtlégzési folyamatokat,
ezzel gyorsitjdk a ndvények novekedését is (www.huminite.hu). Mivel a humusz anyagok a
nehézfémekkel kotést képeznek, ezért embereknél vizsgaljak az allergias reakcidk csokkentésének
lehetéségét (pl. nikkel esetében) (www.home.arcor.de). A huminsavakat felhaszndljdk mar a
szépségapolasban is, késziilnek nagy huminsav- és dsvanyianyag-tartalmu arckrémek, testapolok is
(thebodyperfect.com).

Mivel polielektrolitként miikddnek, szinte mindenféle kationt és aniont képesek megkotni, €és ezzel
a novények szamdra felvehetévé vélnak az eszencidlis ionok. De a polielektrolit jelleg miatt a
novényvéddszerek ¢és kemikalidk, ill. a nehézfémek, radioaktiv izotopok is a huminsavakba
agyazodhatnak, igy a talajban szallithatova valnak, ¢és ezaltal bekeriilnek a talajvizbe.

Tovabbi kedvezodtlen hatas, hogy az ivovizben levé huminsavak megkdtik a jodot és jodidokat a
bélcsatornabol, igy azok sokkal kevésbé tudnak felszivodni. E jelenség vizsgalatara patkanyokkal
végeztek kisérleteket, és a strumma korai formajanak kialakulasat tapasztaltak.

A humin anyagokat tartalmaz6 viz fertétlenitésénél trihalometan vegytletek (pl. kloroform,
bromoform, dibrom-klormetan, brom-diklormetan) keletkeznek, melyek erdsen toxikusak ¢és
karcinogének. A trihalometan vegyiiletek szervezetbe keriilésével kdrosodhat a maj, a vese, az

izomzat ¢s az idegrendszer, de tudatvesztés is bekdvetkezhet. Emellett végbélrakot is okozhatnak.
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2.2.6. Huminsavtartalom hatarértéke ivovizben

A jelenleg érvényben 1évé 201/2001. (X.25.) Kormanyrendelet (az ivoviz mindségi
kovetelményeirdl és az ellendrzés rendjérdl), tovabbiakban Kormdényrendelet, nem tartalmaz
huminsav hatarértékére vonatkozo jogszabalyokat. Ezzel kapcsolatban a TOC (az Osszes szerves
széntartalom) van feltiintetve, melynek hatarértéke helyett a ,,nincs szokatlan valtozas™ szerepel ill.
10.000 m*/nap-nal kisebb kapacitast vizmiiveknél ezt a minSségi jellemzét nem kotelezd mérni.

Az ivovizekben maximdlisan megengedett trihalometan (THM) tartalomnak (mely elvileg
huminsavakbol is keletkezhet a klorozas soran) a Korméanyrendeletben meghatarozott 0j hatarértéke
50 pg/L. SANCHEZ JIMENEZ ¢és munkatarsai (1992) kisérletek alapjan meghataroztdk a
huminsavak ¢€s a trihalometan-tartalom kozti 6sszefliggést:

v =0,0014x-0,0011 (1)

Az egyenletben az y a 254 nanométeren mért abszorbancia a széntartalomra vonatkoztatva (UV
abszorbancia/mgC), az x a THM koncentracié szintén széntartalomra vonatkoztatva (ng/mgC). A
modell-oldatok kereskedelmi huminsavbdl késziiltek, ennek a huminsavnak adott a %-o0s
Osszetétele, ezen beliil a széntartalma. Az UV abszorbancia mérhetd, igy megkapjuk az y értéket.
Az (1) egyenletbdl aztan szamithato az x érték, ebbdl pedig a trihalometan koncentracio.

Ez alapjan a huminsavakra szdmitott hatarérték ivoviz esetén 3, 5 mg/L.

2.277. Huminsav eltavolitasa ivovizbol

- Eltavolitas koagulacio és flokkulacio segitségével

Altaldban elSkezelésként alkalmazzak adszorpcids és membran szeparacids eljarasok elStt. A
hagyomanyos viztisztitd rendszerekben a szemcsés és az oldott anyagok eltavolitasa a koagulacid
hatékonysagatol fligg. A koagulacid ¢€s a flokkulacidé az a folyamat, amiben a fizikai folyamatok
révén a kolloid-diszperz allapotban levd részecskék destabilizacidja és pelyhekbe tomdriilése, a
természetes szerves anyagok kicsapatdsa vagy adszorpcidja biztosithatd koagulalo- és
flokkulaloszer hozzaadasaval. Ennek hatdsdra a szennyezdanyagok iilepitéssel és sziiréssel
elvalaszhatoak. Ezzel az eljarassal az oldott szerves anyagok 40-80 % -a tavolithato el (OLLOS
1998), huminsavak esetében 80-90% eltavolitds is elérhetd. A huminsavak eredetétdl fiigg a
koagulans anyagok megvalasztasa ¢és a folyamathoz sziikséges felhasznalt mennyisége. A nagyobb
molekulastlytl és erésen hidrofob frakciok jobban koagulalhatok. A leginkébb alkalmazott
koagulalészerek a vas (vas-klorid, vas-szulfat, polimerizalt vas-klorid) és az aluminium soéi

(aluminium-szulfat, natrium-aluminat, aluminium-klorid).
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A koagulaciot a pH, a részecskék zéta-potencidlja, és a koagulans dozis befolyésolja.
TUMBAS (1998) szerint a koagulacid sikeresebbé tehetd, ha elétte a vizet 6zonnal kezelik. Ennek

hatasara a folyamat felgyorsithato.

- Eltavolitas aktiv szén felhasznalasaval
A vizben 1év6 szennyezdanyagok (oldott szerves anyagok, iz és szag anyagok, szintetikus szerves
anyagok, trihalometanok) eltavolitasanak egyik legelterjedtebb modja az aktiv szenes eljarés.
Szemcsés (GAC, granulalt aktiv szén) és por alaku (PAC, por alaka aktiv szén) valtozata ismert és
hasznalatos az iparban. Porusméret alapjdn megkiilonboztethetd: mikro ( < 0,2 nm), mezo ( 0,2-2
nm), és makro ( > 2 nm) pérusu aktiv szén.

A gyakorlatban a granulalt format alkalmazzak inkdbb. Itt a szemcseméret 0,5-5 mm kozott
mozog, az atlagos aktiv felillet 1000 m”/g. Hatdsosan eltivolitja a humuszanyagokat a vizbél. A
kisebb molekulasulya fulvésavak adszorbedldsa jobb, mint a nagyobb atlagos molekulastllyal
rendelkezé huminsavaké. Hatranya, hogy az aktiv szén feliilete egy bizonyos id6 utan telitddik, és
regeneralasra van sziikség, amivel az adszorbedlt anyagok eltdvolitasa valosithatd meg (TUMBAS
1998).

TOMASZEWSKA (2004) egy komplex eljaréas: a koagulacio és az aktiv szenes adszorpciod
alkalmazhatdsagat vizsgélta huminsav eltavolitas céljabol. Koagulansként poli-aluminium-kloridot
alkalmazott, ezt poralaku aktiv szenes adszorpcid kovette. Ez a kombinalt mod hatékonyabb volt,
mint a két eljaras kiilon-kiilon. A legjobb eredményt semleges pH értéknél érte el.

Hasonl6 eredményeket kaptak DUAN ¢és munkatarsai (2002), mikor sos vizes kdzegben
adszorbedltattak poralakt aktiv szénre huminsavakat fémsok (aluminium-szulfat vagy vas-klorid)
jelenléte mellett. Az eltavolitas hatasfoka akkor volt a legjobb, mikor kevéssel a koagulaltatas el6tt
adagoltak PAC-t a rendszerhez. A huminsav eltavolitds mértéke nagymértékben fliggott a koagulans

anyagatol €s mennyiségétdl, az oldat pH-jatol és a PAC adagolas gyakorisagatol.

- Eltavolitas ioncserélé gyanta alkalmazasaval
Viszonylag olcso eljarés, kis kapacitasu viztisztitd berendezéseknél alkalmazzdk. Az eltavolitas
mértéke legtobbszor feliilmtlja az elébbi modszerek hatékonysagat. Altalaban anion tipust
gyantakat hasznalnak. Ioncseréléskor két folyamat jatszodik le egyidében, egyrészt a szerves
anyagok karboxil csoportjainak cseréje az ioncseréld gyanta ion csoportjaival, masrészt a
makromolekulak nem disszocialt részeinek feliileti adszorpcidja a gyanta belsé feliiletén (OLLOS
1998).

Beszélhetiink makropdrusos, mezoporusos, ¢€s mikropdrusos gyantakrol. Mivel a

makromolekulak ioncseréld gyantdk altali megkdtése reverzibilis folyamat, ezért élettartama
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regeneraciés modszerek alkalmazasaval meghosszabbithatd. Regenerdlashoz NaOH vagy NaCl
oldatot hasznalnak, kiilon-kiilon vagy egyiittesen. Normalis feltételek biztositasakor (ha a gyanta
nem karosodik, nincs nagyon magas, illetve extrém alacsony hémérséklet, megfeleld szamu és kelld
idoben elvégzett a regeneracio) egy-egy toltet ioncseréld gyanta tobb évig is hasznalhato.

FEARING munkatarsaival (2004) egy 1j tipusai (MIEX®) ioncserél§ gyanta
alkalmazhatdsagat vizsgalta huminsavakban gazdag vizben. Megallapitotta, hogy a szerves
anyagok, ezen belill a huminsavak is 80-85 % hatasfokkal eltavolithatok. Kis mennyiségii
koagulans adagolasaval az eltavolitas hatasfoka ndvekedett, a trihalometan képzddési potencial
pedig jelentdésen csokkent. Ezzel az eljarassal tehat kezelhetévé valnak az esés iddszakban
megnovekedett huminsav tartalmu vizek is.

BOLTO ¢és munkatarsai (2004) megallapitottdk, hogy az alifas és karboxilsavas szerkezet
miatt a szerves anyagok polaris komponensei (a semleges és toltott részek egyarant) nagy
mennyiségli fertétlenitési mellékterméket eredményeznek a klorozas sordn. A toltéssel rendelkezd
szerves részek eltavolitasara az ioncserés eljards hatékonyabban alkalmazhato, mint a szervetlen
sokkal (pl. aluminiumsokkal) torténd koagulaltatds. Az ioncseréld gyanta hatékonyan kéti meg az
Osszes toltéssel rendelkezd részt, mig az aluminium elsésorban a nagyobb molekuldkat tavolitja el
ebbdl a frakciobol. A tanulmanyban a gyanta strukturdlis valtoztatdsanak hatdsat vizsgaltak az
eltavolitds hatékonysdgara. Megallapitottdk, hogy a keresztkotéseket tartalmazd kvaterner

ammonium gyanta hatékony a szerves anyag, ezen beliil a huminsavak eltavolitdsaban.

- Eltavolitas membranszeparaciéval
RUOHOMAKI és NYSTROM (2000) a huminsavak miatti, vakuumsziirésénél tapasztalhato
eltomddést tanulmdnyozta aluminium-szilikdt alapi mikroszlir6 membranon (0,7 pm).
Megallapitotta, hogy a kisérletek egy részében irreverzibilis volt az eltdmddés, mas sziiréseknél
viszont inkdbb egy gél-réteg kialakulasa volt a jellemzd fluxuscsokkentd hatds. Az eltomddés
nagymértékben fliggott az oldatok pH-jatol, mivel kiilonb6z6 pH-n kiilonb6z6 a huminsavak
szerkezete. A pH=4-8,5 tartomédnyban a fluxus koézel nulldra csokkent, mig pH=11 esetén a
fluxuscsokkenés csak 50 % volt, azonos idd alatt. Tovabba megfigyelte, hogy vas-ionok
jelenlétében gyorsabban csokkent a fluxus, mint hidnyuk esetén. Kimutatta, hogy a huminsavak
okozta eltdmddésnél a ,,molekulak”™ a sziiréfelszinen €s a pérusok falan egyarant adszorbealddnak.
LIN és munkatarsai (1999) a humuszanyagokat ultrasziirés segitségével tavolitottak el
vizbdl. Vizsgaltdk a humuszanyag frakciok (molekulatomeg: 160-22600 Da) ultrasziirését.
Megallapitottdk, hogy a legnagyobb 4tlagos molekulatomegli frakcid6 esetében volt a
fluxuscsokkenés a legerdsebb, ugyanakkor itt volt tapasztalhatd a legjobb permeatum mindség.

Eldkezelésként vizsgaltak a poralakt aktiv szén (PAC) hatasat, mely a kis €s nagy molekulatomegl
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frakciok esetében is hatastalan volt, a fluxuscsokkenés sem javult alkalmazasaval. Bebizonyosodott,
hogy a PAC —UF kombinalt rendszer alkalmazasaval nem javult a humuszanyagok eltavolitasanak
hatékonysaga, ugyanakkor a fluxuscsokkenés szignifikansan er6sodott.

AOUSTIN ¢és munkatarsai (2001) szintén ultraszlrést (10 és 100 kDa) alkalmaztak a
természetes szerves anyagok, koztik a humuszanyagok eltavolitdsara. Kisérleteik alapjan
megallapitottak, hogy a természetes szerves anyagok koziil a huminsavak UV abszorbedlo frakcidja
okozta az irreverzibilis porus eltomddést, mig a fulvésav frakciok esetén kisebb mértéki €s
reverzibilis eltomddés volt megfigyelhetd. Tovabba megtigyelték, hogy a modell-oldatok Ca-ion
kismértékben csokkent, ezt a latszolagos molekulatomeg (AMW) csokkenésével, azaz a tomorebb
forma kialakuldsaval magyaraztak. 2,5 mM CaCl, koncentracié felett huminsav-aggregatumok
képzddnek, igy ndvekvd huminsav-visszatartast tapasztaltak.

LEE és munkatarsai (2004) a természetes szerves anyagok (NOM) altal okozott eltdmdodési
folyamatokat vizsgaltak alacsony nyomasi membransziirési modoknal (MF, UF). Megallapitottak,
hogy a betaplalt viz Osszetétele erdsen befolyasolja az eltomddés mértékét. A természetes szerves
anyagok (NOM) hidrofob részében a makromolekulak és/vagy a kolloid szerves anyagok lehetnek
felelosek az eltomddésért az alacsony nyomastt membranoknal. A mikrosziirésnél (MF) erdsebb
fluxuscsokkenést tapasztaltak, mint az ultrasziirésnél (UF).

Ultra- és nanosziirés alkalmazasat vizsgaltak MITATOVIC és munkatarsai (2004). Felszini
vizb6l (Lake Butoniga, Horvatorszag) eldkezelésként 6zonizéaciot és flokkulaciot alkalmazva
tavolitottdk el a természetes szerves anyagokat ultra- és nanosziiréssel, féliizemi méretben.
Kisérleteik alapjan a nanosziirést talaltdk alkalmasnak a feladatra, az eltomddést sikeresen
csokkentették flokkuldcio segitségével.

A huminsavak eltavolithatok membrandesztillacio segitségével. SRISURICHAN ¢és
munkatarsai (2005) kiilonb6z6 pH-val rendelkezé huminsav oldatok szétvalasztasat vizsgalta 0,22
um PVDF membranon. Tapasztalataik alapjan a fluxuscsokkenés elhanyagolhatd volt a vizsgalt
huminsav-koncentracio, ionerdsség és pH tartoméanyban. A pésztdzd elektronmikroszkopos (SEM)
felvételek alapjan csak vékony lerakodas keletkezett a membran feliiletén. Ca®’-ionok hatésara
erosen csOkkent a fluxus, mivel a kalcium a huminsavval komplexet képezett, és az koagulalodott a
membran feliilletén. Ez a koagulacios réteg tiszta vizzel és NaOH oldattal konnyen eltavolithato

volt.
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2.2.8. Humuszanyagok nevezéktana

A Nemzetk6zi Humuszanyag Tarsasag (IHSS, International Humic Substances Society
[www.ihss.gatech.edu]) megalapitdsa (1981) ota a humuszanyagok angol nyelvii nomenklaturaja
egységes. Ugyanez a kis szdmu magyar nyelvii irodalomrél (STEFANOVITS et al. 1999, FILEP
1988, BIOLOGIAI LEXIKON 1975, ROMPP VEGYESZETI LEXIKON 1982,
MEZOGAZDASAGI LEXIKON 1982) nem mondhaté el, a problémak az angol szakkifejezések
eltérd forditasabol erednek. Az angol humic sz6 magyarul humin és humusz forditasban szerepel,
hasznalatuk teljesen véletlenszeri. A humic substances, mint az anyagcsoport neve, a magyar
szakirodalomban humuszanyagok vagy huminanyagok forméjaban fordul el6, a humic acid viszont
egységesen huminsavként. Nem okozna gondot a humic humin forditasa, ha a humuszanyagok
egyik frakciojat, éppen nem igy (humin) nevezné az angol szaknyelv. Célszeri lenne ezen a
szakteriileten egységesen elfogadott és hasznalt nevezéktan (humic substances - humuszanyagok,
humic acid - huminsav, fulvic acid - fulvésav, humin - humin) altalanositasa, hogy ne forduljon eld,
hogy egy lexikonban vagy szakkdnyvben két cimszo alatt ugyanaz az anyag mas néven szerepel

(Tombacz 2002).

2.3. Arzén

2.3.1. Az arzén elofordulasa

Az arzén a legrégebben elkiilonitett elemek kozé tartozik. Mar joval a nitrogén felfedezése (1772)
vagy a foszfor elemi formaban torténd eldallitasa (1669) eldtt ismert volt, ugy tartjak, Albertus
Magnus fedezte fel 1250-ben. Félfém tipusu kémiai elem, melynek rendszama 33, molekulatomege
74,92 g/mol. Fémes (sziirkearzén) és nemfémes (sargaarzén) modosulata is van, az eldbbi
gyakoribb ¢s stabilis, az utobbi nem.

Viszonylag ritka mikroelem, gyakorisaga a foldkéregben 1,5 mg/kg, a tengervizben pedig atlagosan
1,4 ng/L koncentracidban taldlhaté meg. Arzéntartalmu asvanyok bomléasakor keriil oldatba, a vizi
¢lélények, algdk felhalmozzék testiikben. Kdszéntelepeken nagyon feldusulhat, a levegdbe a szén
elégetésekor kertil, ipartelepek kornyezetében a talajba beszivargd vizet szennyezi. Mivel az arzén
szervetlen vegyliletei altalaban elég mérgezoek, az arzén, valamint a higany esetében indult meg a
specialanalizis modszerek kifejlesztése.

Az arzén a ndvények szamara nem tekinthetd Iétfontossagunak. A névények nagy része szdmara az
oldhato, és ezért felvehetd arzénvegyiiletek komoly mérgezé hatast is kifejthetnek, vannak azonban
az arzénnel szemben ellendllod, s6t gylijté ndovényfajok is. A foszfatok az arzenatok antagonistai, igy

a felvétel nagyobb foszfatkoncentracioval gatolhatdo (GASZTONYI és LASZTITY 1993).
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A Fold kiilonb6zd pontjain a mélységi rétegvizek geokémiai okokbodl elég sok arzént
tartalmazhatnak, igy Indidban, Taiwanon, Mexikdban, Chileben, Japanban, Nagy-Britannidban, az
Amerika Egyesiilt Allamokban (USA) és hazank teriiletén is viszonylag nagy az arzéntartalom
(ANAWAR et al. 2002). Ismert felszinkozeli rétegbdl eredd, tovabba ipari hulladékbol szarmazo
eléfordulas is, a hazai mélységi vizek arzéntartalma azonban nem ember okozta szennyezés

(CSANADY 1998).
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5. abra Geokémiai €s banyaszati eredetli arzénnal szennyezett felszinalatti vizek a F6ldon (SMEDLEY és

KINNIBURGH 2001 nyoméan)

Magyarorszagon a 201/2001. (X. 25.) Kormany rendelet szerint az ivoviz megengedett arzén-
koncentracioja 10 pg/L (a hatarérték betartasat 30 pg/L arzénkoncentracid feletti esetekben 2006.
végéig, valamint 10-30 pg/L kozotti arzénkoncentracid esetében 2009. végéig kell biztonsagosan
megvalositani). Ez megegyezik az EU 95/C 131/03 szdmu, 1995-ben kiadott direktiva tervezetben,
ill. az Egészségligyi Vilagszervezet (WHO) 1993 évi ajanlasdban meghatarozott hatarértékkel.
2001-ig a hazankban érvényes hatarérték 50 pg/L volt, megfelelve a WHO korabbi, 1971. évi
ajanlasaban foglaltaknak.

Az 1980-as évek elején bizonyosodott be, hogy hazankban az ivovizekben tobb helyen eléfordul az
akkor érvényes szabvany hatarértékét (akkor még 50 ng/L-t) meghaladd arzéntartalom.

A 6. ¢és 7. abra szemlélteti a magyarorszagi kutakban ¢és vezetékes ivovizekben az arzén

elofordulasat.
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6. abra Arzénnal szennyezett kutak el6fordulasa Magyarorszagon (MAJOR 1998 nyoman)

7. dbra Arzén eléforduldsa Magyarorszag vezetékes ivovizeiben (ANTSZ 2000 nyomén)
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Az abrdkon lathato, hogy a nagy ivovizbeli arzéntartalom — mely Magyarorszdgon leginkabb
geoldgiai okoknak koszonhetd — foként az orszag délkeleti tertileteit érinti (Békés megyében 160-
250 pg/L), de jelentds a szennyezés mértéke Baranya és Szabolcs-Szatmar-Bereg megye teriiletén
is. Orszagszerte 70 telepiilésiinkon 30 pg/L, 400 telepiilésiinkon 10 pg/L feletti az ivoviz

arzénkoncentracioja, ez koriilbeliil 1,4 millié embert érintd probléma.

2.3.2.  Arzén kémiaja és élettani hatasa

Az arzén +5, +3, 0, -3 oxidacios allapotl lehet, azonban a természetes vizi rendszerekre jellemzd
redox potencidl és pH feltételek esetében csak a +3 (arzenit) és a +5 (arzenat) allapotok stabilak. Ez
azt jelenti, hogy az ivévizben trivalens (III) és pentavalens (V) formaban talalhaté meg. Kozel
semleges pH-ndl a jellemz6 formdk a H3AsO; (III), a HyAsO4 (V) és a HAsO4* (V). Az arzenat
inkabb a felszini vizekben és oxidald kornyezetben taldlhatd meg, az arzenit ezzel szemben az
anaerob felszin alatti vizekre jellemzd. A szerves arzénvegyiiletek természetes vizekbeli
eléfordulasi koncentracioja ritkan nagyobb 1 ug/L-nél, igy jelentdségiik az ivovizellatasban a
szervetlen arzénekéhez képest elhanyagolhato.

Oxigéntartalmt vizekben az As(Ill) — As(V) atalakulas megy végbe a kedvezd termodinamikai
feltételek miatt, bar ez heteket, honapokat igényelhet. Az As(V) redukcidja As(IIl) formava viszont
bakterialis kozremiikodést igényel az oldott oxigén hidnya mellett. Anaerob kornyezetben, szulfidok
jelenlétében az As (I1T) csapadékka (As,S3, AsyS,, FeAsS) alakul (OLLOS 1998).

Az arzén(V) vegyiiletek az arzén-pentoxidbodl, As;Os szarmaztathatok. Ez az arzénsav, H3AsO4
savanhidridje, mely fémekkel sokat képez. Az arzén(V) vizes kozegben arzenat (AsO4>) ionként
van jelen, melynek kiilonb6zo6 protonalt forméai a pH-t6] fliggden egymassal egyenstulyban vannak.
Az arzenatbdl kénhidrogén hatdsara sosav jelenlétében arzén-pentaszulfid csapodik ki, a folyamat

leirasa a 2. sz. Mellékletben talalhato.

Az arzénvegyiiletek mérgezd hatdsa mar a romai korban ismeretes volt, az azonban toxicitas
szempontjabol fontos, hogy a taplaléklancban melyik vegyiilettel taldlkozunk. Az arzénvegytiletek
mérgez0 dozisait a 2. tadblazat tartalmazza. Az LDsy (mg/kg) érték azt a dozist jelenti, amely a

kisérleti allatok 50 %-anak pusztulasat eredményezi.
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2. tablazat Néhany arzénvegyiilet LDs, értéke (PAIS 1999 nyoman)

Vegyiiletforma Kémiai osszetétel LDsy (mg/kg)
Arzén-hidrogén AsHj; 3
Kalium-arzenit K3AsO; 14
Arzén-trioxid As,O3 20
Fenil-arzénsav CsHs-HyAsOq4 50
Dimetil-arzénsav (CHs3),-HAsOq4 700-2000
Arzeno-kolin (CHs3);3-As-CH,-CH,OH 10000
Arzeno-betain (CH3);3-As-CH,-COOH 10000

A tablazatbdl vildgosan lathato, hogy a legerésebben mérgezd vegylilet az arzén-hidrogén. Az
arzenit, a hdromvegyértékii szervetlen fajta a bioldgiai rendszerekben joval toxikusabb, mint az
arzenat. A szerves arzénvegyliletek toxicitdsa a szervetlen arzénvegytileteknél kisebb mértékii, mig
a metilezett szarmazékok gyakorlatilag nem is mérgezoek. Ezért sziikséges a speciacio-analizis,
mert az arzén meghatdrozdsa egészségligyi szempontbdl esetleg félrevezetd informaciot
szolgaltathat (MESTER ¢és FODOR 1996, PAIS 1999, SCHAEFFER et al. 2005).

Az arzén mérgez6 hatasa elsdsorban az arzénoxid €s az arzenit szulthidrilenzim-gatld hatasanak
tulajdonithatd, amely valoszintileg a sejt kdrosodasaban az els6 1épés. Az oxidativ folyamatokat
gatolva hizast okoz. A szervetlen arzén kis adagjai értagulatot, zsigeri értagulatot, a bor
elszinezddését, fejfajast és étvagytalansagot okoznak. Ezen kiviil idiilt hatasként gyakran okoz
erteljes nyaladzassal ¢és verejtékezéssel jard ,,fokhagyma-leheletet”, szajgyulladast, korilirt
testrészen vizenyo6t, a bor szarurétegének talburjanzasat, korpasodast és hamlast, majnagyobbodast,
sargasagot, vesekarosodast. Az idilt hatds a ldbon zsibbadast, majd liszkdsodést valt ki, ez a
»feketeldb-betegség”, amelynek pl. Tajvan délnyugati részén sok haldlos 4ldozata volt
(CHOWDHURY et al. 2000).

Ha az arzén nagy mennyiségben keriil a szervezetbe, bizonyitott a rakkeltd hatdsa. A Nemzetkozi
Rakkutatdo Szovetség (IARC, www.iarc.fr) a legveszélyesebb anyagok csoportjaba sorolta, mint
egyértelmilen bizonyitott humdn rdkkeltd anyagot. Belélegezve tiidérakot okoz, mas uton a
szervezetbe jutva a legkiilonb6zobb szervekben (bdr, mdj, holyag, stb.) okozhat rdkot. ANAWAR
¢s munkatarsai (2002) Bangladesben 8500 betegen haj-, korom- és vizeletmintabol mutattak ki az
arzén egészségkarositd €s rakkeltd hatdsat. Az arzén nem genotoxikus, a szervezet detoxikal,
fehérjedus étrendnél a szervezetbdl jol iiriil. Lassan ndovekvd adagokban fogyasztva felszivodasi
immunitas alakul ki a szervezetben (VASVARI 1997).

A karos hatasok mellett esszencialis nyomelemnek tartjak, €s igen kis mennyiségben a szervezetnek

sziiksége van rd. Naponta minimum 3 pg-t, maximum 150 pg-t vehetiink fel, az ajanlott atlagos
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arzénbevitel értéke 15-50 pg/nap. A vas hatdsat erdsiti (szinergikus), ami a vérszegénység
gyogyitasaban javallt, ill. arr6l is talalhatok megbizhatd adatok, hogy a magashegységekben élok
roboralészerként fogyasztjak (GASZTONYI és LASZTITY 1993).

Az arzént és vegyiileteit tobb ipardg is felhaszndlja kiilonboz6 termékek gyartdsahoz. A fémes
arzént 6lomsorét készitésénél (rezet keményitenek arzénnel), ezenkiviil kartevok elleni szerek,
gyogyszerek eldallitasdhoz alkalmazzak. A réz- és 6lom-arzenat kiilonbozd peszticidekben fordul
eld, a gallium-arzenidet pedig optoelektronikai teriileteken, illetve félvezetéként chipek

eléallitdsdban hasznaljak.

2.3.3. Az arzén analizise

Az arzén kiilonbozé vegyliletekben fordul elé a kornyezetben. A meghatarozds modjanak
kivéalasztasakor elsdsorban figyelembe kell venni, hogy 0Osszes arzéntartalmat szeretnénk
meghatdrozni, vagy valamelyik vegyiiletforma meghatarozéasara (speciacio-analizis) van sziikség.
Amennyiben 0sszes arzéntartalom meghatdrozasa sziikséges, akkor leggyakrabban a
langspektroszkopia csoportjdba tartozd atomabszorpcids spektrometridt alkalmazzak. A
langspektroszkdpidhoz azok az analitikai mddszerek tartoznak, melyek a langban (plazméban)
keletkezd szabad atomok 4altal kibocsatott vagy elnyelt sugarz6 energia mérésén alapszanak. Ezen
eljarasok  két csoportra oszthatok: emissziés (emissziés langspektrometria, FES ¢és
atomfluoreszcencia spektrometria, AFS) ¢és abszorpciés eljardsokra (atomabszorpcids
spektormetria, AAS) (KEKEDY 1995, LASZTITY és TORLEY 1987).

Magyarorszdgon ivoviz mintdbol az MSZ 1484-3:1998 szabvany szerint grafitkemencés
technikdval (ETA-AAS) hatarozzdk meg az Osszes arzéntartalmat (méréshatar 2 pg/L), igy
vizmintdim arzéntartalmanak meghatarozasa ezzel a mddszerrel tortént (www.antsz.hu).
Speciacio-analizis esetén a mintabevitel, az atomizalas, a detektalds stb. modjatol fliggden nagyon
sokféle kombindlt eljaras létezik. Az arzén kiilonbozdé vegyliletformainak szétvalasztisira
alkalmazzdk pl. a nagyteljesitményli folyadék kromatografiat (HPLC) vagy a kapillaris
elektroforézist (CE), szerves arzénvegyiiletek elvalasztisanal pedig a gazkromatografiat (GC).
Detektorként alkalmazhato tobbek kozott UV-detektor, vagy induktiv csatoldsu plazma-tomeg
spektrométer (ICP-MS). ICP-MS esetén a kimutathatosagi hatarérték 1 pg/L, amennyiben azonban
ezt a technikat pl. hidridképzéssel kombinaljuk, igy mar 0,2 ng/L arzéntartalmat is ki lehet mutatni
vizekben (LEERMAKERS et al. 2006). LI et al. (2006) az elektrokémia hidridképzés-
atomabszorpcios  spektrometriat (EcHG-AAS) alkalmaztdk sikeresen As(IIl) ¢és As(V)
meghatarozasara kinai gyogyszerekben, a kimutathatésagi hatar (DL) 0,2 és 0,5 pg/L As(IIl) és
As(V) esetében. JIN et al. (2005) allatkisérletekben vizsgaltak, hogy egerek esetében az anyaegér
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szervezetébdl milyen mértékben keriil at arzén az 0jsziilott egerek szervezetébe. A szervetlen
[As(IIT), As(V)], ill. szerves (MMA, DMA, TMA) arzén-tartalmat hidridképzés-atomabszorpcios
spektrometria (HG-AAS) segitségével hataroztak meg.

IPOLYT ¢és FODOR (2000) kiilonb6z6 arzénvegyiiletek kimutathatésagat vizsgalta természetes
vizmintdkban. Kisérleteik alapjan a multielemes HPLC-HG-AFS rendszerrel torténd As(I1l), DMA,
MMA ¢s As(V) meghatarozas esetén a kimutathatésagi hatar 100 pg minta esetén 0,3-1 ng kozott

valtozott.

2.34. A viz arzénmentesitése

Vilagszerte tobb orszagban okoz problémat a nagy ivovizbeli arzénkoncentracié. Banglades
veszélyeztetettsége talan a legnagyobb: az orszag teriiletének harmaddn az ivoviz arzéntartalma
nagymértékben meghaladja az 50 pg/L-t. Evente 3000 ember hal meg arzénmérgezésben, tobb
tizezren betegednek meg, tobb 10 millidan pedig ki vannak téve a mérgezés kockdzatanak. Nem
kérdés tehat, milyen jelentdséggel bir a kiillonb6zd arzéneltavolitasi technikak ismerete, a l1étezd
technologidk tovabbfejlesztése, tokéletesitése, 1) eljarasok vizsgalata és kidolgozasa.

Szamos modszert kidolgoztak vizek arzéntartalmanak csokkentésére, ezek koziil a legjelentdsebbek

kertilnek itt részletezésre. Alapvetden 3 csoportba sorolhatjuk az eljarasokat:

o Csapadékképzo/koagulacios eljarasok (Fe/Al-koagulacid; Fe-Mn oxidacié; meszes lagyitas)
o Adszorpcio6s eljarasok (aktivalt aluminiumoxid; vasoxidos toltetek; ioncsere)

e  Membranmiiveletek (membransziirés; elektrodializis)

Altaldban elmondhatd, hogy az arzenat joval hatékonyabban tavolithatdo el, mint az arzenit,
minthogy az arzenat a természetes vizekben az arzénsav (H3AsOs) egy- vagy kétvegyértékii
anionjaként, mig az arzenit leginkdbb semleges vegyiiletként, haromvegyértékli arzénessavként
(H3As03) van jelen (USEPA 2001, GERGELY et al. 1998). Ugyanakkor jol ismert, hogy az
egylittes csapadékképzés, a szorpcid, az ioncsere, a membransziirés joval hatékonyabban tavolitja el
az ionokat, mint a semleges vegyiileteket. Ez egyben azt is jelenti, hogy az As(IIl) oxidalasa az
eltavolitds hatékonysagat noveli. Az oxidalas torténhet pl. klorral, hidrogén-peroxiddal, kalium-
permanganattal vagy 6zonizaléassal.

Koagulacio: Altalaban kétféle, AI(OH); (AI’") vagy Fey(SOs); (Fe’) soval torténik, esetleg
Aly(SO4); vagy FeCl; soval. Az eljaras 1ényege, hogy a fenti vegyiiletek az oldhat6 arzént képesek
oldhatatlan reakciotermékké alakitani, amely azutan iilepitéssel €s sziiréssel eltdvolithato. Ezek a
termékek csapadékképzidés, egylittes csapadékképzddés vagy adszorpcids mechanizmus révén
keletkezhetnek. A csapadékképzddés a szennyezdanyagok oldhatatlanna valasara vagy szilard
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anyag keletkezésére utal [Fe(AsO,), Al(AsO4)]. Az egyiittes csapadékképzddés soran az oldhatd
arzénvegyiiletek a hidroxid fazisba épiilnek be adszorpcid révén. Az adszorpcidés mechanizmus
pedig feliileti komplexeket eredményez (Fe-H,AsO4, Fe-H,AsO3). A koagulacié hatasfoka vas sok
esetében jelentdsen feliilmulja az aluminium sék hatasat. Az arzéneltdvolitast jelentosen
befolyasolja a kezdeti arzénkoncentracio, a koaguldns tipusa és doézisa, valamint a pH. Tal magas
vagy alacsony pH-tartomanyban az eltavolitasi hatasfok szignifikansan csokken (HAN et al. 2002,
FIELDS et al. 2000, JOHNSTON és HEIJEN 2001, OLLOS 1998).

Elektrokoagulacio: Kevés adat talalhatd az irodalomban az arzén elektrokoagulacioval torténd
eltavolithatosagara. KUMAR et al. (2004) laboratériumi kisérletekben vas, aluminium és titan
elektrédakkal arzenit és arzenat eltavolithatosagat vizsgaltak. Megallapitottak, hogy a vas elektroda
volt a leghatékonyabb, hasznélataval As(Ill) esetén az eltavolitds hatdsfoka meghaladta a 99%-ot,
igy hatékonyabb, mint a hagyomdnyos kémiai koagulaci6. Az As(Ill) esetén az
elektrokoagulécional eldszor egy oxidacios folyamat ment végbe (As(II) oxidalodott és As(V)
keletkezett), majd a vashidroxiddal komplex képzddott. As(V) esetén az eltavolitds hatdsfokéban
nem tapasztaltak kiilonbséget a kémiai koagulacidhoz képest.

Fe-Mn oxidacié: Az eltavolitds mechanizmusa szerint az Fe(Il) és Mn(II) oxidaltatasa hidroxidok
képzddéséhez vezet, ami az oldhatd arzént egyiittes csapadékképzddés vagy adszorpcios reakcidok
révén tavolitja el. A természetes vizekben altaldban eléforduld arzénkoncentracié esetében az
arzenit eltavolitds valosziniisithetden pH = 7, az arzenat eltavolitds pH = 4 értéken optimalis. A
moddszer azért figyelemre méltd, mert a természetes vizekben a nagy arzén koncentraciok gyakran
nagy Fe(II) és Mn(II) koncentraciokkal tarsulnak (OLLOS 1998, USEPA 2000).

Magyarorszagon is sok helyen taldlkozhatunk a nagy arzénkoncentraci6 mellett nagy vas- és
manganion koncentracioval. Utdbbiak eltavolitidsara évtizedekig a hagyomanyos Fe-Mn oxidacids
eljarast alkalmaztak. Ennek fobb 1épései: a vas és mangéan oxidalasa levego €s kalium-permanganat
felhasznalasaval, kvarchomoksziirés, fertétlenité kloérozas. Az iizemeltetok megallapitottdk, hogy a
vas-mangantalanitas sordn a vizek arzéntartalma is csokken. Ebbdl kiindulva kidolgoztdk az un.
Fermasicc-eljarast. Eszerint a vas- ¢és mangantalanitds a tradiciondlis moddon torténik, az
arzéntartalom csokkentéshez pedig FeCl;-ot és KMnOj4-ot adagolnak a vizhez. A kvarchomoksziirés
utan a viz egy aktiv szénsziirén is athalad (BEKASSY-MOLNAR et al. 2000). Ily médon 50 pg/L
ald csokkenthetd az arzéntartalom, amely az ivovizre vonatkozo hatdrértékének 2001-es
szigoritasaig megfeleld volt. A jelenlegi, 10 pg/L-es hatarérték alatti koncentracié azonban a fenti
eljarassal nem biztosithatd, igy hatékonyabb arzéneltavolitasi technikdk bevezetése valik
sziikségessé.

Meszes lagyitas: A viz keménységét elsdsorban a kétvegyértékii Ca®- és Mg*'-ionok okozzik,

melyek képesek reakcioba 1épni egyes vizbeli anionokkal (HCOs , SO4>, Cl, NOs, SiOs%). A
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keletkezd sok koziil a Ca(HCOs), és a Mg(HCOs), az un. karbonat (valtozo) keménység, a CaCl,,
MgSO; stb. a nem-karbonat (dllandd) keménység okozoi (OLLOS 1998).

A mészlagyitas a vizlagyitason kiviil a radioaktivitds, szervesanyagok, virusok és nehézfémek
eltavolitasra is alkalmas. Az eljarassal a szervetlen szennyezdanyagok koziil tobb is hatékonyan
eltdvolithatd, mint az arzén, kadmium, krom(IIl), réz, 6lom, nikkel, eziist és cink ionjai, ill.
vegyiiletei. Az As(V) hatékonyabban tdvolithatd el a kemény vizbdl, mint az As(IIl), tehat
oxidalészer hasznalata mellett az eljaras hatékonysaga né. A pH emelésével mindkét arzénforma
eltavolithatosaganak mértéke nd. 11-es pH felett 90-99 % -os, 10,5 pH értéknél 60-95 %-os az
arzéneltavolitas, amibdl az kovetkezik, hogy a Mg(OH), hatékonyabb a CaCOs;-nal arzéneltavolitas
tekintetében, hiszen eldbbi képzddéséhez min. 11-es pH, utobbiéhoz min. 10-es pH sziikséges. Egy
elmélet szerint a meszes lagyitas soran az As(V) elsddleges mechanizmusként a vizben jelenlevd
vas-ionokkal egyiittes csapadékképzésben vesz részt. Ezt vizsgalva azt talaltak, hogy vasoxidok
alkalmazasa a mészlagyitds soran ndvelheti az arzéneltavolitast, bar ezt erdsen befolyasolja az
arzenat ¢és karbonatok versengése a szorpcios helyekért (DUTTA és CHAUDHURI 1991, FIELDS
et al. 2000, KARTINEN és MARTIN 1995, OLLOS 1998, USEPA 2000).

Adszorpciéo aktivalt aluminiumoxidon és vasoxidos tolteten: A porozus szerkezetii
aluminiumoxid (Al,Os, timf6ld, alumina) az As(V), szelénit, foszfat, fluorid eliminéalasara alkalmas.
Az ,aktivitds” az alumina azon kapacitdsara utal, amellyel az adszorpcids és/vagy katalitikus
reakciok lejatszodasat lehetéveé teszi. Az aktivitast elsGsorban a kristalyos szerkezet, a porusméret-
eloszlas és a feliilet kémiai természete befolyasolja. Az arzén adszorpcidjanak optimalis pH-ja 5,5-
6, az adszorbealt oldatbeli ionok versengenek az adszorpcids helyekért. Az As(V) eltavolitas
mértékét tehat a pH, vizhdmérséklet és egyéb ionok (hattérszennyezddés) jelenléte is befolyasolja.
Bizonyos esetekben az As(V) olyan erésen is megkdtddhet, hogy problémat okozhat az alumina
regeneralasaban (OLLOS 1998, USEPA 2001, WANG et al. 2000).

A vasoxidos toltetek is adszorpcio utjan kotik meg az arzént. Ilyen toltet pl. a Bayoxide 33, melyet
kristalyos granulalt vas-oxid alkot, mely nagy arzénkapacitassal bir. Ezt a toltetet fejlesztették ki az
USEPA nemzeti arzénkezelési bemutatd projekt (National Arsenic Treatment Demonstration
Project) keretében, ¢€s tesztelik a projekt 2. szakaszdban 2003-2006-ig, 12 helyen az USA-ban
[Filtration Industry Analyst, News, 2003].

Ioncsere: Az ioncseréldk koziil az erds bazisu, akril-amin alapl anioncseréld, az Amberlite-IRA
tekinthetd leginkabb arzenat szelektiv gyantanak. Az As(IIl) azon a pH-értékeken, melyeken az
ioncseréld lizemel, nem ionizalt formaban van jelen, igy nem tavolithaté el hatékonyan. Az
ioncseréld gyanta szelektivitasi sorrendjében a szulfitnak eldnye van az arzendttal szemben, s

szulfatok jelenlétében ez komoly hatrdny. Tobb oszlop beépitése mind az eltavolitdsi, mind a
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regeneralasi hatasfokot javithatja. A szuszpendalt részecskék eltomithetik az oszlopot, igy gyakran
elékezelés sziikséges (KARTINEN és MARTIN 1995, OLLOS 1998, WANG et al. 2000).
Nanosziirés és forditott ozmozis: Szamos membranszeparacios kisérletet végeztek arzéneltavolitas
vizsgalatara (BEKASSY-MOLNAR és VATAI 1999, BEKASSY-MOLNAR et al. 2000,
BRANDHUBER ¢s AMY 1998, FLOCH ¢s HIDEG 2004, GERGELY et al. 1998, SATO et al.
2002). Az ultraszlir6k rossz hatasfokkal tartjadk vissza mind az As(Ill)-t, mind az As(V)-t. A
nanosziré membranok visszatartasa As(V) esetében jo, de az As(IIl) esetében nem, ami ugyancsak
nemionos formajanak koszonhetd, ugyanis igy konnyebben behatol a membranba. Forditott
ozmo6zis esetében a membran mindkét arzénformdt hatékonyan tartja vissza, de az As(V)
visszatartdsa az As(I1l) visszatartdsanal — szintén az elézéleg emlitett oknal fogva — sokkal jobb, 97-
99 %. Az arzéneltavolitds mértékét a pH-n és a hOmérsékleten kiviil a membran anyaga is
befolyésolja, a leghatékonyabbnak a poliamid membran bizonyult (99 % visszatartas). A forditott
ozmozissal torténd arzéneltavolitas hatranya, hogy az arzén mellett a kétvegyértékii sokat is
visszatartja, ezdltal a vizek Osszkeménysége tulzott mértékben lecsokken, visszasozas valik
szlikségesseé.

Elektrodializis: Meglehetdsen kevés adat all rendelkezésiinkre az arzén elektrodializissel torténd
eltavolitasanak vizsgalatarol, eredményeirdl. Az eltavolitas hatasfoka koriilbeliil 75-80 %. A nem
tul nagy visszatartds annak kdszonhetd, hogy a molekularis As(I1l) a betaplalt vizbdl az elektromos
arammal nem transzponalhatd. A mddszer valdsziniileg csak kisebb tapkoncentraciok esetében

alkalmazhaté (KARTINEN és MARTIN 1995, OLLOS 1998, USEPA 2000).

2.4. Membranmiuveletek

2.4.1. A membranos eljarasok elve, csoportositasa

Membranmiiveletnek tekintheté minden olyan miivelet, amelyben valamilyen hajtéerd hatisara
szelektiv transzport megy végbe a membranon keresztiil. A membran egy féligateresztd hartya,
amely két vagy tobb komponensbdl allo elegy egyes komponenseit atereszti, mas komponenseit

részben vagy teljesen visszatartja (FONYO és FABRY 1998, BELAFINE 2002).

A membranmiiveletek két csoportra oszthatok:
e  Membranszirési eljarasok: ide tartozik a mikroszlrés, az ultrasziirés, a nanosziirés és a
reverz ozmozis. Ezek sebesség altal irdnyitott eljardsok, a membran két oldala kozotti

nyomaskiilonbség hatasara kdvetkezik be a szelektiv transzport.
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e  Anyagataddsi membranmiiveletek: ezek a membrandesztillacid, ozmotikus desztillacio,
membranabszorpcid és —deszorpcid, a membranextrakcid €s a pervaporacio. Itt egyensulyon
alapuldo miiveletekrél beszélhetiink, az anyagétadas hajtdereje a gdéznyomadskiilonbség,
koncentracio-kiilonbség vagy hémérsékletkiilonbség.

A membranmiiveletek csoportositasat a 3. tablazat szemlélteti.

3. tablazat Membranmiiveletek csoportositasa

Anyagatadasi Membranon athaladé
Miivelet Hajtoeré
mechanizmus komponens
Mikroszlirés konvekcios
(MF) nyomaskiilonbség szitahatas oldoszer
konvekcios
Ultrasziirés (UF), nyomaskiilonbség szitahatés olddszer
Nanosztirés konvekcios
(NF) nyomaskiilonbség szitahatas oldoszer
Forditott
ozmozis (RO) | nyomadskiilonbség diffuzio olddszer
g0znyomas-
Pervaporacio kiilonbség diffuzid oldoszer
Membran- hémérséklet-
desztillacio kiilonbség diffuzid oldoszer
Ozmotikus 0zmozisnyomas-
desztillacio kiilonbség diffuzid oldoszer
Membran- koncentracio-
abszorpcid kiilonbség diffuzid oldott komponens
Membran- koncentracio-
extrakcio kiilonbség diffuzio oldott komponens

2.4.2. Membranok jellemzése

Eredetiiket tekintve a membranok lehetnek bioldgiai (természetes) vagy szintetikus membranok.
Utobbiak kozott a szervetlen anyagokbdl késziilt membranok (pl. keramia, fém, iiveg, zeolit)
kémiai- és hostabilitdsukat tekintve sokkal eldnydsebb tulajdonsdgokkal birnak, mint a polimer
alaptiak. A szildrd membranfajtak kozott porusos €s porusmentes tipusokat kiilonboztetiink meg.

Porusos membran esetében az elvélasztds alapja a részecskeméret-kiilonbség (pl. MF, UF). A
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porusmentes membranokat elsdésorban gaz- és gdzszeparacidhoz, pervaporacidhoz, dializishez ill.
forditott 0zmozishoz haszndljak. A membranokat osztalyozhatjuk azok konfiguracioja szerint is, igy
megkiilonboztetiink lap-, spiraltekercs-, cs6-, tiregesszal- ¢és kapillaris membranmodulokat

(FONYO és FABRI 1998, BELAFINE 2002).

A membran teljesitményét jellemezhetjiik az ateresztoképességgel vagy fluxussal (J) [L/(m’h)]:

VP
= 2
A-t @
ahol Vp a permedtum-térfogat [L], A a membran-feliilet [m?] és t az id6 [h].
A teljesitmény masik jellemzdje lehet a visszatartas (R) [%]:
R=52"5" 100 3)
Cp

ahol cp a betaplalasi aramra vonatkozo, cp a permeatumra vonatkozé oldott anyag koncentracio.
R=0 esetében az oldoszer €és az oldott anyag szabadon aramlik at a membranon, mig R=1 értéknél

100 % az oldott anyag visszatartésa.

Szakaszos sziirés esetén szamolhato a stiritési arany (f):
v,
f==* 4
VR

ahol Vr a betaplalt elegy térfogata [L] és Vr a retentatum térfogata [L].

A kihozatal (Ky) [%] a permeatum és a betaplalt elegy térfogatanak viszonyat jeldli:
K, = Ve 100 (5)
VF

Jellemzi tovabba a membranokat a vagasi értek (MWCO, molecular weight cut off), mely azt a

molekulatdomeget jelenti, amelyet a membran 90 %-ban visszatart.

2.4.3. Membransziirés

A membransziirés megvalositasa kétféle modon torténhet:
e Statikus vagy dead-end szf{irés
Akkor alkalmazzak, ha a kiszlirendé komponensek koncentracigja 0,1 %, vagy annal kisebb.
A szlrés soran a szlirendé folyadékdramot merdlegesen, megfelelé nyomassal vezetik a

membranra, igy a porusoknadl kisebb részecskék és az oldoszer athalad a membranon, az
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ennél nagyobb molekuldkat, ionokat visszatartja. A kisz{irt részecskék a membran feliiletén
szlir6lepényt képeznek. Ez a sziirési mod nagymértékben hasonlit a hagyomanyos szlirési

eljarasokhoz, modellezése is hasonloképpen torténik.

e Keresztaramu vagy cross-flow sziirés
A membrantechnikdban ez az elterjedtebb megoldas. Itt a folyadékelegy a membran
feliiletével parhuzamosan, nagy sebességgel dramlik. A nyomaskiilonbség hatasara a
folyadék egy része athatol a membranon (sziirlet vagy permeatum), az elegy féarama tovabb
cirkuladl, magaval hordozva a visszatartott részecskéket, igy a cirkulaltatott elegy
(koncentratum vagy retentaitum) koncentracidja a szakaszos sziirés eldrehaladtaval nd.
Folytonossa tehetd a folyamat, amennyiben folyamatosan torténik a rataplalés, ill. a
permeéatum egy részét folyamatosan elvezetjiik. Az eljaras sordn nem képzddik sziirdlepény,
csak egy vékony gélréteg, ami elvileg nem okoz lényeges szlrdteljesitmény-csokkenést a

sziirési 1id6 novelésével.
Méréseim soran a membransziirés koréhez tartozd miiveleteket alkalmaztam (mikro-, ultra-,
nanoszlrés és forditott 0zmozis), ezek a szétvalasztasi mérettartomany (poérusméret, vagasi érték) és

az lizemi nyomads alapjan a 4. tdblazatban lathaté modon osztalyozhatok.

4. tablazat Membransziirési eljarasok csoportositasa (PM: porusméret, MWCO: vagasi érték)

Nyomaskiilonbség Kisziirhetd
Miivelet Meérettartomany
(bar) molekuldk
baktériumok
Mikrosziirés PM: 0,1 -1 pum 1-3 kolloidok
diszpergalt festék
PM: 0,01 - 0,1 um, makromolekulak
Ultrasziirés 3-8
MWCO: 1-1000 kDa virusok
nagyobb molekulak
MWCO: 100-1000 Da,
Nanosziirés 10-20 (40) cukrok
30-70 % NaCl visszatartas
kétértéki sok
Forditott . konyhas6
. 80-99,9 % NaCl visszatartas 10-60 (100) .
0zmozis egyértékii ionok
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Ahogy a poérusméret csokken, az alkalmazand6 ilizemi nyomads altaldban nd. A mikrosziird
membranok porusmérete a legnagyobb, a nanosziird membranoké pedig a legkisebb. Forditott

0zmo6zis membranok esetén mar nem porusos membranokrol beszélhetiink.

Mikrosziirés (MF): a mikroszlir6 membrannal a lebegd szennyezddéseket ill. a
mikroorganizmusok koziil a baktériumokat és gombakat lehet eltdvolitani. A kiszlirendd
komponensek nem oldott allapotban vannak jelen, hanem lebegé részecskék, szuszpenzid vagy
emulzi6 formajaban. A porusméret itt a legnagyobb (0,1-1 pm), a membran ellendllasa a legkisebb,
igy az alkalmazand6 nyomas is a legkisebb (1-3 bar). A dead-end és a cross-flow sziirési mod is
elterjedt, egyarant alkalmazhaté szakaszos és folyamatos lizemmodban is. A mikrosziirésnek

el6tisztitd szerepe van ultrasziirést, nanosziirést és forditott ozmdzist alkalmazo eljarasok eldtt.

Ultrasziirés (UF): Az ultraszir6 membran a szubmikron méretli kolloid részecskéket,
mikroorganizmusokat, iszapot és a nagy molekulatomegii vegyiileteket, pl. virusokat és fehérjéket is
képes visszatartani. A cross-flow sziirési mod elterjedt, az ehhez sziikséges nyomaskiilonbség 3-8
bar. Mind szakaszos, mind folyamatos modban alkalmazzak. Az ultraszir6 membranok
porusmérete 0,01 - 0,1 um, de a membranok jobban jellemezhetOk a vagasi értékkel. Az ultrasziird
membranok vagasi érteke (MWCO, molecular weight cut off) 1-1000 kDa. Koltségmegtakaritasi

célbol sikeresen kombinalhaté hagyomanyos tisztitasi folyamatokkal.

Nanosziirés (NF): a nanoszir6 membran képes a kisebb molekuladkat, mint pl. a cukrokat ¢s a
kétvegyértékii ionokat is kisziirni a vizbdl. Pérusmérete 1-10 nm lehet, vagasi értéke 100-1000 Da.
Porusméretét jellemzi ezenkiviil a konyhaso-visszatartasa is, amelynek jellemzd értéke 30-70 %. A
szlrésnél sziikséges nyomaskiilonbség 10-40 bar kozott valtozhat. A membransziirési technologiak

koziil ez a legjobban elterjedt, és a legszélesebb korben alkalmazott.

Forditott ozmézis (RO): Az emlitett technoldgidk koziil a legfinomabb szilirést ezzel érhetjiik el.
Az RO membranok gyakorlatilag csak az oldészer molekuldkat engedik at. Konyhaso-
visszatartdsuk elérheti a 99-99,9 %. Mig az eldbb részletezett haromféle szlirésnél a szitaeffektus
hatasara valt szét az olddszer €s az oldott anyag, ebben az esetben a szétvalasztds mechanizmusa
nem teljesen tisztazott, csak feltételezések vannak (pl. szitaeffektus, nedvesitett feliilet, szorpciods-
kapillaris hatas, oldédas-diffuziés modell) (ALBRECHT 1989, BELAFI-BAKO et al. 2000,
BRANDHUBER 1999, PORTER 1990, RAUTENBACH 1997).
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2.44. A membransziirés alkalmazasa és elonyei a viztisztitasban

Az ivoviz eldallitasa vilagszerte koltséges miuvelet, ugyanakkor a szakemberek célja, hogy egyre

hatasosabb eljarassal és nagy tisztasdggal allitsanak elé ivovizet. Igy varhatd, hogy a jovoben

altalanossa valik a membrantechnologia alkalmazasa ezen a teriileten is.

A membranszirést a viztisztitasban a kovetkezo tertuleteken alkalmazzak:

A mikroszilir6 membranokat az iparban elsdsorban a nyersvizek mindségének nagymértékii
ingadozésakor a lebegd anyagok kisziirésére és a zavarossdg megsziintetésére eldtisztitasra
hasznaljak, ill. gyakran kombinaljak mas eltavolitdsi moédokkal, pl. oxidécio, koagulacio,
aktiv szenes sziirés. LEIKNES et al. (2005) a Norvégiaban jellemz0 nagy szervesanyag
vizsgaltdk bemeriil6 mikrosziirdé fémmembranok alkalmazasat. A membranok elott
elokezelésként koagulaciot és flotacidt alkalmaztak, igy a szintartalom tobb mint 95 %-at,
ill. az oldott szerves szén 65-75 %-at sikeriilt eltavolitaniuk. Tapasztalatuk szerint a
fémmembranok elénye, hogy konnyen visszamoshatok eltomddés esetén €s vissza lehet
allitani az eredeti fluxust.

Az ultrasziirést tigyszintén alkalmazzak az iparban a zavarossag eltavolitdsara, valamint az
oldatbeli makromolekuldk levalasztisara. A kornyezetvédelemben fontos alkalmazéisa az
olaj-viz emulzidk szétvalasztasa (HU et al. 2004). Az ultrasziirés és a por alakl aktiv szén
(PAC) egyiittes alkalmazdsa az iz- és szagvegylileteket, ill. szuszpendalt anyagokat
tartalmazo vizek kezelésére alkalmas. A PAC-levegdztetés-UF kombinécidval sikeresen
tavolithatok el a szerves anyagok, peszticidek, iz-, szagvegyiiletek a felszini vizekbdl
(OLLOS 1998). XIA et al. (2004) a hagyoményos vizkezelési rendszer kivaltasara végeztek
kisérleteket ultraszlir6 membranokkal Kindban. Kombinalt eljards alkalmazéasaval
(koagulaci6+UF) nagyon jo eredményeket értek el: sikeresen tavolitottak el a vas, mangan,
aluminium-ionokat, meglehetdsen jo volt a zavarossag és TOC eltavolitasa ill. permeatum
mentes volt a koéliform baktériumoktol is. Igy sikeriilt a kinai ivoviz-mindségi
kovetelményeknek megfeleld ivovizet eldallitani.

A nanoszlirés a gyogyszeriparban és a szennyviztisztitdsban is ismert és hasznalt technika.
Képes a mikroszennyez0 anyagok, mikroorganizmusok ¢s kétvegyértékli kationok
eltavolitasara. Alkalmazzak vizlagyitasra, nehézfémek soinak kisziirésére, stabil olaj-viz
mikroemulziok szétvalasztasara (MALLEVIALLE et al. 1996). HILAL et al. (2004) a
nanosziirést vizsgaltdk, ezen belill az NF alkalmazasat viz és szennyviz tisztitdsara,

kezelésére, a nanosziré membranok eltomoOdését, a szétvalasztds mechanizmusat, az NF
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modellezést. Megdllapitottak, hogy az NF alkalmas vizkezelésre, ezen beliil szennyez6- és
szerves anyagok eltdvolitdsdra, mint pl. természetes szerves anyagok, fertOtlenitési
melléktermékek, peszticidek, oldott urdn-vegyiiletek, arzenit, kromat és mas fémek
eltavolitasara. Emellett elokezelésként alkalmazhato a sotlanitdsi eljarasokndl a membran
eltomddés és csapadékképzddés megeldzésére, ill. a sziikséges nyomas csokkentésére. Az
eltomddési problémak magasabb iizemeltetési koltségeket okoznak, mivel ndé az
energiaigény, a tisztitdsi koltségek és csokken a membran élettartama. A nanosziirés
elsésorban a toltési €s méretbeli kiilonbségek alapjan miikodik.

e A forditott 0ozmo6zis membranok gyakorlatilag csak az oldoszer molekuléit engedik at. Ezen
tulajdonsagot kihasznalva a leggyakoribb alkalmazasa a tengerviz sotalanitasa, elsdsorban
olyan helyeken, ahol az ivovizellatast mas forrasbol nem lehet megoldani (pl. arab orszégok)
(MALLEVIALLE et al. 1996). Emellett alkalmazzak még ipari viz el6készitésére, egyes

szennyvizek kezelésénél ill. erdmiivekben hasznalatos vizek eldkészitésénél.

Altaldnossagban elmondhatd, hogy a membransziirés az egyik legdinamikusabban fejlédd
szeparacios miivelet, pl. tengerviz sétlanitisara méar sok helyen alkalmazzik. Elelmiszeripari
alkalmazasa elsdsorban azért terjedt el, mert anyagkiméld ,hideg” miivelet, emellett 1ényegesen
gazdasagosabb a hagyomanyos, nagy energiaigényli szétvalasztdo eljarasoknal (pl. beparlas,

rektifikalas).

A viztisztitisban a hagyomanyos technoldgidkkal szemben a membransziirés elénye, hogy
nagymértékben egyszeriisodik az eljaras, csokken a hozzaadott segédanyagok mennyisége, allando
mindséget lehet biztositani. A technoldgia megvalositdsa ardnylag egyszerii, kisebb konstrukciot
igényel, a termelési kapacitds rugalmasan valtoztathatd. A berendezések beépithetok mar meglévo,
de elavult vizmiivekbe is, ahol nincs mod a teriiletndvelésre. Gazdasagilag is megtériil a beruhazas,
mert az lizemeltetési koltsége kisebb, mint a hagyomanyos berendezéseké azaltal, hogy 1ényegesen
kisebb az lizemeltetéshez sziikséges energiafogyasztas €s vegyszermennyiség. Ez kdrnyezetvédelmi
szempontbol is fontos, hiszen igy sokkal kevésbé terhelik a kornyezetet. Az egészségre is

kedvezdbb hatassal van, mivel a szlirés soran nem képzddnek klorozasi melléktermékek.

Mikodtetésiik teljesen automatizalhatd, a szamitdégépes vezérlésnek koszonhetden a rendszer
folyamatosan képes kovetni a nyersviz és a tisztitott viz dallapotit. Mig a hagyomdanyos
berendezéseknél a vegyszerek adagolasat csak alkalmankénti ellendrzések utan korrigdljak — igy
tuladagolas éppugy eléfordulhat, mint elégtelen vizkezelés —, addig a programozott kontrollrendszer

azonnal reagal a valtozéasokra.
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24.5. A membranszirés soran fellép6 problémak (koncentracio-

polarizacio, eltomodés)
A membransziirés alkalmazasa soran ionmentes viz sziirése esetén a fluxus egyenesen aranyos a
hajtéerével (nyomadskiilonbség), ¢és forditottan aranyos a membran ellendllasdval (Id. a
membransziirés modellezése, 2.4.6.2. Ellenallas-modell fejezet). Amennyiben nem ionmentes vizzel
dolgozunk, akkor a sziirés soran a membran feliiletén feldasulnak a kisziirendé komponensek, és
koncentracio-polarizacios réteg (azaz gélréteg + hatarréteg) alakul ki a membran felszine mellett.
Tovabbi ellenallasként megjelenhet az eltomddés (fouling), azaz a membran pdrusaiban az anyag
adszorpcidja, a poérusok eltomoidése, esetleg a membran feliilletén kialakuld csapadékképzddés

(scaling). Ezek az ellenallasok mind csokkenthetik a fluxus értékét, akéar nullara is.

e Koncentracio-polarizacid
A membréansziirés soran a szétvalasztas lényege, hogy az olddszer atjut a membranon, az oldott
anyagokat ill. a szuszpendalt részeket pedig a membran visszatartja valamilyen mértékben, a
membrantol, az anyagtdl és a miveleti paraméterektdl fiiggéen. Ennek kovetkeztében a sziirés
kezdetekor tiszta membran feliiletén eldszor kisebb, majd egyre nagyobb mértékben feldusul a szlirt
anyag, ¢s kialakul a membran feliiletével parhuzamos gélréteg (ellendllasa: Rg), melynek allandé cg
koncentracidja nagyobb, mint a fétdomeg cp koncentracidja, és mellette a hatarréteg, mely Ry
ellenallassal jellemezhetd (8. abra). A gélréteget és a hatarréteget egylittesen koncentracio-
polarizacios rétegnek nevezziik (ellendllasa: Rp). A cp f6tdmeg koncentracid a hatarrétegben
emelkedik, mig eléri a cg gélréteg koncentraciot. A sziirés megtorténte utan eredményként a cp
koncentracioji  permedtumot kapjuk. A folyamat hajtéereje a Aprm transzmembran-

nyomaskiilonbség, ennek hatasara 1étrejon a J fajlagos sziirletaram vagy fluxus.
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A kialakulo gélrétegnek kettds hatdsa van. A kis molekulatomegii oldott anyagok sziirésénél a
gélréteg nagyobb koncentracidja miatt a permeatum koncentracidja is nagyobb lesz, igy csokken a
visszatartds. Amennyiben nagy molekulatomegii oldott anyagot sziirlink, akkor a gélréteg egy
masodlagos szlrdréteget képezhet, ennek kovetkeztében a kis molekulatomegli anyagok
visszatartasa javul. Mindkét esetben a gélréteg kialakulasaval csokken a fluxus (BELAFINE 2002).

Természetesen a kialakulo gélréteg szerkezete nagymértékben fiigg az azt alkotd anyagoktol €s a
kornyezetétdl, pl. humuszanyagok sziirése esetén nagy ionerdsség, alacsony pH, kétértékii kationok
jelenlétében vagy a koncentracio ndvekedésével a membran feliiletén kialakuld gélréteg is
vastagabb, igy erds fluxuscsokkenés alakul ki. A pH novekedés, ionerdsség csokkenés stb. hatasara
a gélréteg laza, vékony, ill. kismértékli az eltomddés, igy a fluxuscsokkenés is (HILAL 2004,
ZSOLNAY 2002).

e Eltomddés
A fluxuscsokkenés masik oka a koncentracio-polarizacid mellett a membranok eltomddése. Az
a feliileti lerakoddas, ,,lepény” képzddik a membranon. Lehetséges a részecskék feliileti adszorpcioja,
ill. létrejohet a membran feliiletén a csapadékképzddés (scaling). Eltomddhetnek a membran
porusai is, ekkor a részecskék a porusok belsé feliiletén adszorbedldodnak, vagy ,,beszorulhatnak”,

megrekedhetnek a porusban, illetve hidat képezhetnek a poérusok bemeneténél is.
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Az eltomddés soran a fluxus annyira csokken, hogy mar nem lehet gazdasigosan miikddtetni a
membran-berendezést. Ilyenkor le kell allitani a sziirést, €s sor keriil a membran visszamosasara,
tisztitdsara. Reverzibilis eltomddés esetén visszaallithaté az eredeti, vagy kozel eredeti fluxus.
Amennyiben az eltémddés irreverzibilis, az azt jelenti, hogy a visszamosas nem eredményes, ekkor

sziikséges a membran cseréje (BELAFINE 2002, OLLOS 1998).

2.4.6. A membransziirés modellezése

Tobbféle modell sziiletett a membransziirés folyamatanak leirasara, ezek koziil az anyagatadasi, az

ellendllas- és az ozmdzisnyomas-modell a legfontosabbak.

2.4.6.1. Anyagataddsi modell

A keresztaramu ultrasziirés soran az oldoszer és az oldott anyag, ill. a szuszpendalt részecskék a
membran feliiletével parhuzamosan aramlanak. Ekkor a transzmembran-nyomadskiilonbség (Apm)
hatasara a porusméretnél kisebb molekuldk atjutnak a membranon, az annal nagyobbakat pedig a
membran visszatartja. Ezek a molekuldk koncentralédnak. A koncentracid polarizacié folytan
novekszik a membranellenallas, ezaltal csokken a permeatum athaladéasi sebessége (fluxusa).
Viszont ezzel parhuzamosan, tekintve, hogy a membran feliiletén képzddott molekularétegben a
koncentracié lényegesen nagyobb, mint a szlirendd folyadék elegy féaramaban, a koncentracio
kiegyenlitédés érdekében az olddszer konvektiv dramdval szemben ellentétes iranyt molekularis
diffazi6 indul meg (RAUTENBACH 1997). A sziirés soran kialakulhat a gélréteg — ennek
koncentracioja allando — ill. a hatarréteg, melynek ¢y, koncentracioja tart a gélréteg koncentraciohoz
(8. abra).

Allandésult d&ramlasi-, hdmérsékleti- és nyomasviszonyok esetén a két aramlas kiegyenliti egymast.

dc
J(c—c,)=D —
(c-c,) ry (6)

A differencidlegyenlet szétvalaszthato, az integralasi hatdrokat a megtett difftizios Gthossz (x) esetén

0-tol 8-ig tartd hatarréteg vastagsagra, mig a koncentraciot (¢) a fotomeg (cg) €s a membran feliileti

crer

1
-dc
7
— ™

J'Jqu:D-T
0
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Integralas és egyenletrendezés utan a permeédtum fluxusara a kovetkezo kifejezést kapjuk.

O Rl R AN O Vil .3 o
Cp — Cp Cp — Cp

ahol J a hidrodinamikai hatarréteg vastagsadgat [m] jeldli, a D/o=k érték pedig az anyagatadasi
egyltthato [m/s].

A recirkulacios aram ndvelésével az ataramld szlrlet sebessége novekszik, ezaltal a gélréteg
ellenallasa csokken egészen addig, mig a feliileti koncentracié értéke el nem éri azt a hatarértéket,
ahol az oldott anyag a membranon kirakodik. Az ekkor kialakuld gélréteg-koncentracid (cg) a
kitilepedett makromolekuldkra jellemezd konstans, igy a hajtoer6tdl fiiggetlenné és a folyamatban
allandova valik.

A transzmembran-nyomas ndvelésével a fluxus egyenes ardnyban ndvekszik tiszta viz (PWF)
esetén, mig oldatokndl a fluxus csak egy bizonyos értékig ndvelhetd, mivel a gélréteg és az oldat
fotomegének koncentraciokiilonbsége folytan a kialakult ellenaramua diffazié kontrollalja azt (9.

abra).

Fluxus PWF
{(Ifmzh)
s
s
0 L N /
/i
/ ‘anyagatadas | Qg
: né
/
g
/
ap® ap{bar)

9. abra. A fluxus valtozésa a transzmembran nyomaskiilonbség fliggvényében tiszta viz (PWF, pure water

flux) és oldatok esetében

A gélkoncentracio tekintetében erre az allandosult allapotra a kovetkezOképpen irhatd fel az

anyagatadasi modell feltételezve, hogy cg>>cp cp~0

, dc
J.C:D.a )
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A differencidl-egyenlet szeparalasat kovetden a koncentracid esetében az integraléas felsé hataraként
a mar kialakult gélkoncentraciot valaszthatjuk meg. Egyenletrendezés utan a sziirletteljesitményre

kapjuk az Osszefiiggés végsd megoldasat, ahol, mint elobb, k=D/5.

o C
' Gl
0 CBC
J=Line _pne an
O ¢y Cy

crer

Ha a betaplalt elegy arama allandé koncentracioju (cg=all.), akkor az egyenletben a
koncentracidhanyados is allandd, igy a sziirletteljesitményt elsdésorban az aramlasi viszonyoktol
fliggd anyagatadasi tényezO befolyasolja. Az anyagatadasi tényezé a szlirendd elegy fizikai
tulajdonsagainak is fiiggvénye, de mivel ezek az értékek allanddé homérsékleten kozel allandonak

tekinthetdk, igy els@sorban a membranmodul geometriai jellemz6i a meghatarozok.

Ha a (8) egyenlet mindkét oldalat a természetes alapt logaritmus, e alapjara emeljiik, kapjuk a
mértékegység nélkiili ardnyszamot. A B definidlhato koncentracid-polarizacidként:
JV

c., —C
f=el =L L "
Cp —Cp

A k anyagatadasi tényez6t a Sherwood-szambol szdmithatjuk, mely fiigg a modul geometriai
tulajdonsagaitdl, valamint a betaplalt elegy anyagi jellemz6itdl. Az dramlési viszonyok ismeretében
hatarozhatjuk meg Sherwood-szamot a (13) 0Osszefliggés segitségével laminaris és turbulens
esetben. Atmeneti tartomanyra nem taldlhato az irodalomban képlet, ezért a laminaris és turbulens
tartomanyra €rvényes képlet konstansait hatarozzuk meg mérési adatok alapjan modellezéssel, vagy
a hoétani analdgia alkalmazésaval allithatunk fel ) Osszefiiggést (MULDER 1997, CHERYAN
1998, FALTIN 1970):

k-d
Sh = ¢ —q-Re’ Sc¢-(d/LY)
D ( ) (13)

Laminaris és turbulens:

2.4.6.2. Ellenallas-modell

Az ellenallas-modell MF, UF ¢és részben NF esetére is alkalmazhato. RO membranoknal a
molekulak kozott egyéb kolesonhatés is van és gyakran jelentds ozmodzisnyomassal is szamolni kell

(RAUTENBACH 1997).
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Az ellenallas-modell az Ohm térvény mintdjara (CHERYAN 1998):

J= AP'
"R, +R,+R (14
M P F

ahol Rp = Rg + Ry :a polarizdcios réteg ellendlldsa [Pas/m], mely a gélréteg és a hatarréteg

ellenallasanak 6sszege, Ry a membran ellenallasa, valamint Rg: az eltomddésbol eredo ellenallas.

Ionmentes vizzel végezve a membransziirést nem keletkezik gélréteg (Rg=0) és elhanyagolhat6 a
hatarréteg ellendlldsa (Ry = 0), ezért
'
Jv _ Ap ™
viz R (15)
M
Ha oldatot sziiriink, ugy kialakul Ry+RF ellenallas, amely tobb valtozo fliggvénye (Qr: recirkulacios

térfogataram, cg: f6tomeg koncentracid, T: hdmérséklet, n: dinamikai viszkozitas).

R, + R, zf(ApTMaQRocB,T»U) (16)

Amennyiben Qg= 4all, cp=all, T=all, és a sziirlet viszkozitdsaval szdmolunk, akkor a
membranellenallds és a polarizacios ellendllas és az eltomddésbdl adodd ellendllds Osszege

gyakorlatilag fiiggetlen lesz a hdmérséklettol:

77(R'M +R'P+R'F) (7

ahol n a sziirlet viszkozitasa [Pas], €s R’y;, R’p ill. R’r mértékegysége [1/m].

2.4.6.3. Ozmozisnyomds-modell

Az ellenallasmodellben eredetileg szerepelt a Am ozmozisnyomas, de feltételezve, hogy a
transzmembran nyomaskiilonbséghez képest az értéke elhanyagolhatd, igy az ellenallasmodell
egyszerlisodott. A tovabbi kutatdsok soran azonban bebizonyosodott, hogy sok esetben, pl. must
koncentralasanal (REKTOR et al. 2004, REKTOR és KOZAK 2004) az ozmdzisnyomas
meghatarozo jelentéségii lehet a membransziirés soran (CHERY AN 1998).

fgy az ozmoézisnyomas-modell a sziirlet teljesitményt a transzmembran-nyomaskiilonbség és a

membran két oldala kozotti ozmodzisnyomas-kiilonbség kiilonbségeként értelmezi (Cheryan 1998):
J'= Ky (Ap'yy =B A7) (18)
ahol Ky a membran permeabilitisa [m/(kPas)], tovabba Ky = 1/Ry; Am az ozmdzisnyomas

kiilonbség [kPa], B a koncentracio-polarizacio és J” a szilirletteljesitmény [m/s].
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Az ozmozisnyomas kiilonbség a van’t Hoff térvény alapjan irhato fel (MULDER 1997):
Ar=(cp—cp)R-T (19)
ahol cr a retentatum koncentracidja [kmol/m’], cp a permeatum koncentracidja [kmol/m’], R az

egyetemes gazallando = 8,314 kJ/(kmol K) és T a szlirés hdmérséklete [K].

Behelyettesitve a kovetkez6 kifejezéshez jutunk:

_ Ap' 1y _ﬂ.(CR —cp)'R-T
R, R,

J (20)

ahol a Ap’tv/Ru kifejezés a membransziirés ellenallas modellje alapjan a tiszta viz fluxusa azonos

koriilmények kozott mérve.
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3. Célkitiuzések

Méréseimet harom f6 témakorben végeztem. Célom egyrészt Magyarorszagon, elsésorban az alfoldi
vizek mindségét rontdé huminsavak eltdvolithatosdganak vizsgélata ultra- €és nanosziiréssel, mivel
azok a hagyomanyos viztisztitasi eljarasok soran alkalmazott fertétlenitészerekkel reakcidba Iépnek,
¢és ezen reakciok sordn rakkelté anyagok keletkeznek. Tovabbi feladatot jelent a magyarorszagi
ivovizekben tulzott mértékben jelenlevd arzén eltavolitdsa nanoszlirés ¢és forditott ozmozis
segitségével. Mivel gondot okoz a membransziirés sordn keletkezd, nagy arzén- és huminsav-
tartalmu, veszélyes hulladéknak mindsiilé szennyvizek elhelyezése, ezért ezek kezelésének,
bestiritésének lehetdségeit is kutatom.

Modellezés soran az ivovizek arzénmentesitésével nem foglalkoztam, mivel GERGELY (2001)
munkéjaban azt részletesen kutatja. Az irodalomban kevés adat szerepel huminsavas vizek
membransziirésének modellezésérdl, igy vizsgalom az irodalomban lamindris d&ramlési tartomanyra
fellelhetd, az anyagatadasi modell alkalmazasdhoz sziikséges kriterialis egyenlet érvényességét
huminsavas vizek esetére, tovabba 1j kriteridlis egyenletet szeretnék feldllitani d&tmeneti aramlési
tartomdnyra. Fontos célomnak tekintem a membransziirés és szennyvizkezelés gazdasdgossaganak

vizsgalatat.

Kisérleteimben a kovetkezd részcélokat igyekszem megvaldsitani:

a) Huminsav-eltavolitasi kisérletek:

e a megfeleld membran kivalasztasa (membran screening) nagy huminsav-tartalmi modell-
oldatbdl és természetes kutvizekbol torténé huminsav eltavolitasra, hatféle ultraszird és
kétféle nanosziir6 membranon, a miveleti paraméterek valtoztatdsaval (transzmembran
nyomaskiilonbség, recirkulacios térfogatdram), allandé homérsekleten

o feliizemi kisérletek elvégzése a kivalasztott ultrasziiré membranon

b) Arzén-eltavolitasi kisérletek
e laboratoriumi kisérletek arzéneltavolitasra, vizsgalva az oxidaldészer (KMnOQy) ill. huminsav
adagolas hatdsat az arzénvisszatartasra
o feliizemi kisérletek arzéneltavolitasra nanoszird és forditott ozmozis membranokkal,

kiilonféle oxidaldszerek (6zon, H>O,, NaOCl, levegd, KMnQO,) hatdsdnak vizsgélata
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c) Kisérletek arzénes szennyviz kezelésére

bestiritési kisérletek nanosziird és forditott ozmdzis membranokon, vizsgélva a gazdasagos
sliritési ardny elérését

laboratériumi  kisérletek arzéneltdvolitas mészlagyitassal torténd megvalositasara,
kombindlva oxidalassal (KMnQO,), NaOH adagoléssal, ill. mikrosziiréssel

laboratoriumi kisérletek arzén H,S adagolassal torténd kicsapatdsara

d) Modellezés

laboratoriumi és féliizemi szlirési €s besuritési kisérletek alapjan az anyagatadasi tényezdk
meghatdrozasa huminsavat tartalmazo katvizek esetén

az anyagatadasi modellhez sziikséges kriterialis egyenletek érvényességének vizsgalata
huminsavas kutvizek esetén laminaris aramlésra, ill. ) kriteridlis egyenlet felallitasa
atmeneti aramlasi tartomanyra

a mészlagyitast és mikrosziirést alkalmazd szennyvizkezelési kisérletekben mikrosziirés

modellezése az ellenallasmodell segitségével

e) Gazdasagossagi elemzés

az arzén ill. huminsav membransziirésének gazdasagossagi vizsgalata
az arzénes szennyviz kezelésének gazdasagi vizsgalata

komplex viztisztitasi-szennyvizkezelési eljaras gazdasdgossagi elemzése
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4. Anyagok és modszerek

4.1. Huminsav eltavolitas

4.1.1.  Huminsav eltavolitasi kisérletekben felhasznalt anyagok

4.1.1.1. Laboratoriumi mérések

A huminsavak eltavolitasat célzo kisérletekben a kdvetkezd anyagokkal dolgoztam:

e jonmentes viz: ennek segitségével jellemeztem a membranokat, ill. a tisztitdsra hasznaltam,

e huminsav-modell-oldat: kereskedelmi huminsav készitmény (Sigma-Aldrich Gmbh.,
Németorszag) ionmentes vizben oldva. Koncentracidja kb. 10 mg/L, ezzel modelleztem a
természetes kutvizeket,

e természetes kutvizek: szarmazasi helyiik Zenta (Szerbia), Békéscsaba, Oroshédza; 254 nm-en
mért abszorbancidjuk rendre: 0,402; 0,393; 0,261. A kutvizek mindegyike sargéas szindi,
kismértékben opdlos, nagy szervesanyag ¢és huminsav tartalma kutviz, huminsav

koncentraciojuk kb. 10-21 mg/L koz¢ esik.

4.1.1.2. Feliizemi mérések

Féliizemi huminsav eltavolitasi kisérleteimet Békéscsaban végeztem, az ottani nagy huminsav

cres

4.1.2. Huminsav eltavolitasi Kisérletekben alkalmazott membranok és

berendezések

4.1.2.1. Laboratoriumi mérések

Kisérleteim elsd részében négy kiilonbozd ultrasziird lapmembrant vizsgaltam, melyeknek a vagasi
érteke (MWCO) rendre 100 kDa, 15 kDa, 6 kDa és SkDa volt (jeliikk: M1-M4). Mivel az ultrasziirés
eredménye nem volt megfeleld, ezért késobb két tovabbi nanosziird lapmembran (0,4 és 0,3 kDa
vagasi érték; M7 és MS), majd a tovdbbiakban a koztes mérettartomdnyban két iiregesszal
ultrasziird membran (2 és 1 kDa; M5 és M6 jeli membranok) alkalmazhatosagat teszteltem. A
felhasznalt lapmembranok feliilete 0,047 m? volt, az tiregesszal modulok sziiréfeliilete 0,012 m’, a

membranok jellemzd adatait az 5. tdblazat tartalmazza.
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Az M1-M4 ill. M7-M8 membranok lapmembranok voltak, az ezeket tartalmazé DDS-Minilab tipust

laboratoriumi berendezés felépitését a 10. dbra szemlélteti, fényképe a 11. abran lathato.

rotaméter
\VA mintavétel

® .

szivattyd

sziirlet

membran-modul

tartaly

10. abra A huminsavas kisérleteknél a DDS-Minilab berendezés folyamatvazlata

11. abra A DDS-Minilab berendezés fényképe
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A mérések kezdetekor a szlirendd folyadékot a taptartadlyba toltdttem. Innen egy dugattyls szivattyu
juttatta a folyadékot a membran feliiletére, ahol keresztdramu (cross-flow) sziirés tortént. A permeatum
egy részét mintavétel céljabol elvettem, a tobbi részét visszavezettem a taptartalyba. A koncentratum
recirkuléacios térfogataramat fordulatszam-szabalyozo segitségével allitottam be, értékét rotaméterrel
mértem. A nyomast membran-szeleppel szabalyoztam. A sziirendd folyadék allandé hémérsékletét (25

°C) termosztattal biztositottam.

Az iiregesszdl membran modulokat 15 db, egyenként 11 cm hosszt, 1 mm belsé atmérd;i
membranszalbol készitettem, a félkész modul fényképe a 12. dbran lathat6. Az M5 és M6 modulokat

tartalmaz6 berendezés folyamatabraja hasonlé a 10. abran lathatéhoz.

r

h

12. abra Az M5 vagy M6 membran modul fényképe félkész allapotban

4.1.2.2. Feéliizemi mérések

A féliizemi berendezéshez sziikséges membran kivalasztasa a laboratoriumi kisérletek alapjan tortént.
A laboratdriumi kisérletek alapjan az M5 és M6 koddal ellatott membranok voltak megfeleléek, azaz a
2 és 1 kDa vagasi értéklick. Mivel a 2 kDa vagasi értékii membran profiltisztitds aldozata lett, a cég

mar nem gyartja, igy az 1 kDa vagasi értékli membrannal végeztem a tovabbi, féliizemi kisérleteket. A
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kivalasztott 2,3 m® sziir6feliiletti, 1000 Da vagasi értékii poliszulfon iiregesszal ultrasziiré modullal

(Koch gyartmany) szerelt berendezés folyamatvéazlata a 13. dbran, fényképe a 14. abran lathato.

stritmény

)
H

slritmény ]—’ F
<

>«

| ©

permeéatum

—> g @

betaplalas
13. abra A féliizemi ultrasziiré berendezés (huminsav eltavolitasra) folyamat-vazlata
A berendezés elinditdsa utan a sziirendd viz a taptartdlyon keresztiil, egy szivattyu segitségével jut el a
membran feliiletére. A recirkulacidt szabalyozo szelep segitségével a megfeleld recirkuldcios

térfogataram beallithatd, mely értékét a rotaméter jelzi. A permedtum mennyisége szintén rotaméterrel

mérhetO.
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il I
B Ymanométer
-

il

Ei

B B otarmeter

r Eod
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iszabalyozo szelep
3

(- Jmanométer

14. dbra A membransziird berendezés felépitése

4.1.3. Huminsav analizis

A vizben 1év6 oldott szerves anyagok (humin anyagok) mennyiségének meghatarozasara kiilonb6zo
modszereket hasznalnak, melyeket mar a 2.2.4. fejezetben ismertettem. Kisérleteim soran, mads
kutatékhoz hasonléan (AOUSTIN et al. 2001, CHO et al. 1999, GORENFLO et al. 2002, LIN et al.
1998, SEIDEL ¢és ELIMELECH 2002), 254 nm hulldmhosszon az abszorbancia mérésével hatdroztam
meg a humin anyagok mennyiségének valtozasat, kalibracids egyenes felvétele utdn. Az abszorbanciat
a Spectronic Genesys 5 tipust spektrofotométeren mértem. Tovabba a Bajai Vizmii Rt.-nél hataroztak
meg a mintdk Osszes szerves széntartalmat (TOC [mg/L]) és oldott szerves széntartalmat (DOC

[mg/L]) Elementar High TOC analizatorral (Elementar GmbH., Hannau).
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4.2. Arzéneltavolitas

4.2.1.  Arzéneltavolitasi kisérletekben felhasznalt anyagok

4.2.1.1. Laboratoriumi mérések

A laboratériumi arzéneltavolitési kisérletekben a kovetkez6 anyagokkal dolgoztam:

ionmentes viz a membranok jellemzésére és mosasara

arzén modell-oldat: kb. 200 pg/L arzént tartalmaz As(III) formaban, ionmentes vizben oldva.
Minden modell-oldat ioncserélt viz és As,O5 felhasznalasaval késziilt. Az arzén-trioxid nehezen
oldodik hideg vizben, viszont féléras forralds utan 100 %-os az oldodasa, ilyenkor As®™
keletkezik (H3AsO; formaban).

arzén modell-oldat, oxidalt allapot: As-koncentracioja kb. 200 pg/L, a teljes arzéntartalmat
KMnO, adagolassal oxidaltam As(V)-té

arzén- ¢s huminsav-tartalmi modell-oldat: kb. 10 mg/L huminsavat és kb. 200 pg/L arzént
(As(III)) oldottam ionmentes vizben

arzén- ¢s huminsavtartalmii modell-oldat, oxidalt allapot: kb. 10 mg/L huminsavat és kb. 200
ng/L oxidalt arzént (As(V)) tartalmaz ionmentes vizben (az arzén oxidaciot KMnOs—oldattal

végeztem)

4.2.1.2. Feéliizemi meérések

Féliizemi kisérleteket végeztem Baranya-megyében, Gyongytan, majd Békés-megyében, Békéscsaban.

Mindkét helyen nagy arzéntartalmt kitvizzel dolgoztam, a kttvizek arzéntartalma 160-214 pg/L kozott

(Gyongyfa) és 110-130 pg/L kozott (Békéscsaba) volt. A vizek altalanos analizisének eredményeit a 4.

és 5. Melléklet tartalmazza.

Féliizemi kisérleteimben vizsgaltam az oxidaloszerek hatasat is. Az alkalmazott oxidalasi moédok a

kovetkezéek voltak: Gyongyfan Ozonizalast alkalmaztam (0,5 g/h ¢és 1,1 g/h), Békéscsaban
levegdztetést (0-20 perc), NaOCl-ot (0-3 mg/L), H,O,-ot (0-50 mg/L) ill. 10 mg/L. H,O,-ot (hat6idé: 0-
30 perc) és KMnOs-ot (0-0,7 mg/L).
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4.2.2. Arzéneltavolitasi  kisérletekben alkalmazott membranok és

berendezések

4.2.2.1. Laboratoriumi meéerések

A laboratoriumi arzéneltavolitasi kisérletek soran a 10. és 11. abran bemutatott DDS-Minilab

laboratoriumi berendezést alkalmaztam. A vizsgdlt nanosziiré membran: NF200 (DOW-FILMTEC,
NaCl visszatartas: 55-60 %). Az oxidalast KMnOjy-tal végeztem.

4.2.2.2. Féliizemi mérések

Féliizemi kisérleteimet a Hidrofilt Kft. tulajdonat képezé mobil membransziird berendezésen végeztem.
A késziilek felépitését a 15. abra szemlélteti, fényképe a 16. dbran lathatd. A berendezést féliizemi

nanoszlird és forditott ozmozis spirdltekercs modulokkal miikddtettem.

G

Koncentratum
L e >

=< abra

Permeatum
A

féliize
Membran .
N\

‘
1 0

A

mi
arzéns

zurd

beren

dezés

Nyersviz Szivattyu y

vazlat

Permeatum Rotaméter

a
AC  Elosztrd

Visszakeverés

A

kezelendd nyersvizet el0szor egy aktivszén-sziirén, majd 5 pm-es eldsziiron sziirtem. Az el6tisztitott
vizet ezutan szivattyu szallitotta a 6,4 m? sziir6feliiletli nanosziir vagy forditott ozmozis spiraltekercs
modulra, ahonnan keresztaramt (cross-flow) sziirés utdn elvezettem a permedtumot ¢és a
koncentratumot. A permeatum ¢és az elvezetett koncentrdtum éarama ill. a visszakeverés is
szabalyozhato volt, térfogataramukat 50 — 500 L/h-s rotaméterrel mértem. A membranmodul el6tti €s

utani nyomasértékek a nyomasmérokrol leolvashatodak.
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Négyféle poliamid anyagu kompozit spiraltekercs membrant alkalmaztam, jellemzdiket a 6. tablazat

foglalja Ossze.

16. abra A féliizemi arzénszird berendezés

6. tablazat Az arzén-eltavolitasra alkalmazott membranok jellemz6i

NaCl visszatartas | Permeatum aram
Tipus Gyarto Membranmiivelet 3
% (m”/nap)
NF 200 DOW-FILMTEC nanoszurés 55-60 27,7
TFC-ULP KOCH forditott ozmozis 99 8,7
ACM4 TRISEP forditott ozmdzis 99 12,1
ACM?2 TRISEP forditott 0ozmozis 99,5 8,7
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4.2.3. Arzén analizis

A Gyongyfan vett arzéntartalmi minték analizisét Szigetvaron, a Baranya Megyei Viz- és Csatornami
Vallalat laboratoriumaban vizsgaltak, a tovabbi mintdim arzéntartalmat pedig Békéscsaban, akkreditalt
ANTSZ-laborban hatéroztak meg. Mindkét helyen az MSZ 1484-3:1998 szabvany szerint
grafitkemencés technikat (ETA-AAS) alkalmaztak.

Mivel az arzén tartalom Osszetétele valtozik a mintdk tarolasa soran, ezért abban az esetben, ha a
mintdk analizise nem torténik meg 24 6ran beliil, a mintdk tartdsitasa sziikséges. Az egyik konzervalasi
lehetdség az ionmentes viz aszkorbinsavas oldatanak adagolasa, a gyakorlatban azonban az olcsobb
sosavas tartositast alkalmazzak, amivel a minta pH-jat 2 al4 csokentik. Igy az altalanos adagolasi arany

kb. 0,5 cm’ tdmény sésav 1 dl arzéntartalmé mintahoz.

4.3. Arzénes szennyviz kezelése

A vizsgalt katvizek (esetiinkben Békéscsaban 120-130 pg/L arzéntartalom) nanosziirése soran nagy
melynek kezelése vagy elhelyezése maig nem problémamentes. Ezért vizsgéaltam ezen arzénes
szennyvizek kezelésének lehetdségeit. A kisérletek soran a kovetkezd kezelési moddokat
tanulmanyoztam:

a) Beslirités: a szennyviz mennyiségének csokkentésére bestiritési kisérleteket végeztem nanoszird ¢és
forditott 0zmo6zis membranokon.

b) Mészlagyitas + mikrosziirés (MF) vagy iilepités: az arzén kicsapatasat analitikai tisztasaglh Ca(OH),
adagolassal végeztem, a szennyviz pH-janak emelésére NaOH-t adagoltam, KMnQO, adagolassal
vizsgéltam oxidaloszer hatasat. A csapadék eltavolitasara mikrosziirést (MF membran, gyarto: PALL,
porusméret: 0,45 um, csoves kerdmia membran) ill. iilepitést alkalmaztam.

c) Kén-hidrogénes kicsapatas: vizsgaltam a H,S géz hatasara bekovetkezd arzén-kicsapodast.

4.3.1.  Szennyvizkezelésnél felhasznalt anyagok

e ionmentes viz: membranjellemzés és mosas céljabol
e modell-oldat: a meszes lagyitas+mikroszlirés kombindlt eljards soran alkalmaztam arzénes
modell-oldatokat. A modell-oldatok As(IIl)-t tartalmaztak ionmentes vizben oldva,

koncentraciojuk a természetes kutvizstritményekét koveti (620 és 1300 pg/L).
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crer

crer

~1300 pg/L). A szennyvizekben az arzenat (As(V)) dominalt, mivel egyrészt a sliritmények
készitése soran a nanoszird membran az As(V)-ot nagyobb hatasfokkal tartja vissza, masfeldl a
szennyvizek az allds sordn (1-3 honap) a levegd (mint oxidalészer) hatasara kis
reakciosebességli As(III) — As(V) atalakulds ment végbe. A szennyvizek erdsen sargas-barnas
szinezetliek a benniik talalhaté nagy mennyiségii huminsavak miatt.

o Alkalmazott vegyszerek: A bestritési kisérletekben nem adagoltam semmilyen vegyszert a
nyersvizekhez. A meszes lagyitas soran a kezdeti kisérletekben nagytisztasagii Ca(OH),-ot
hasznaltam, és a mérések 50 %-aban KMnO, adagoldsadval befolyasoltam az oxidacios
korilményeket vizsgdlva az oxidaloszer hatdsat az arzén eltavolitasanak tekintetében. A
mikroszlird membran tisztitdsara so6savas (~ 1 m/m %) mosast alkalmaztam.

e Tovabbi mészlagyitasos kisérletekben a pH novelésére NaOH-ot adagoltam, ill. a
kereskedelemben kaphat6 oltott mésszel torténd lagyitds hatisat vizsgéltam, €s mikrosziirés
helyett iilepitéssel tavolitottam el az iszapot.

e A szennyviztisztitasi kisérletek utols6 szakaszaban H,S adagolassal csapattam ki az arzént,
ehhez vas(Il)-szulfidra s6savat csepegtettem, és a keletkezd kénhidrogén-gazt buborékoltattam
a szennyvizbe. A masik eljards soran a szennyvizhez ismert mennyiségli vas(II)-szulfidot

adtam, majd tdmény sosavval savanyitottam a kozeget.

4.3.2.  Szennyvizkezelésnél alkalmazott berendezések

a) A szennyviz beslritési kisérleteket nanosziliréssel és forditott ozmozissal végeztem. A vizsgalt
membranok kozott az arzéneltavolitasi kisérletekben is alkalmazott NF200 (gyarto: DOW-FILMTEC,
NaCl visszatartas: 55-60 %, anyaga: poliszulfon) nanosziir6 membrant, ill. kétféle forditott ozmozis
membrant (HR30, gyarto: DOW-FILMTEC, NaCl visszatartas: 99,4 % ¢és ACM2, gyartd: TRISEP,
NaCl visszatartas: 99,5 %) hasznaltam.

A felsorolt membranokat a DDS-MINILAB berendezésen lizemeltettem, a berendezés folyamatvazlata

a 10. abran lathato (4.1.2.1. fejezet).

53



ANYAGOK ES MODSZEREK

b) Mészlagyitas + mikrosziirés kombindlasa esetén az alkalmazott berendezés folyamatvazlata a 17.

cre

majd a mintak egy részét KMnOy-tal oxidaltam. Ezaltal a mészlagyitas hatasfokat mindkét arzénforma

eltavolitasanak mértékében vizsgalhattam.

Magas As-tartalmu modell /
kutvizsiiritmény

3 v v J
\ | »| Meszes iszap

Csokkentett As-tartalma
modell / kutvizsiiritmény

17. abra: Arzéneltavolitas folyamatvazlata meszes lagyitas és mikrosziirés esetén (1. taptartaly, 2. keverd,

3. mikrosziiré membranmodul)

Az oltott meszet (Ca(OH),) kiilonb6zé mennyiségekben adtam a mintakhoz, modell-oldatok esetében
ez 600-1400 mg/L, szennyvizeknél 1000-5000 mg/L volt. Miutan a kiilénb6z6 doézisok kiilonbozé pH-
kat eredményeztek, vizsgaltam a mészdozis-pH Osszefliggést is.

A KMnOy és a Ca(OH), mintdkban valo eloszlatasat egy 90 mm atmérdji lapkeverdvel (2) végeztem.
A keverd fordulatszdma koriilbeliil 330/perc volt. A keverési id6 KMnO,4 adagolasnal 1 perc, mész
adagolasnal 3,5 perc volt modell-oldatok esetében, a szennyvizeknél ugyanezen idok 2, ill. 8 perc

voltak.
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A keverés utan a lagyitott mintdkat egy mikrosziir6 membranon (3) szlirtem meg. A modulban egy
Pall-gyartmanyu, 0,45 pum porusméretii, 0,125 m’ Osszes sziiréfelilletli mikrosziiré csémembran
talalhatd, anyaga keramia, és keresztaramu sziirést valosit meg. Keresztmetszetét és jellemzébb
méreteit a 18. dbran lathatd. A kerdmiamembrant a mérésekre jellemzd magasabb pH-tartomany (pH >

10,5) miatt valasztottam.

Dg=2,5mm

Dk =21 mm

L =837 mm

18. abra: A keramia mikrosziir6 membranmodul (keresztmetszet) és jellemzobb méretei

A membran sésavas (1 % HCI oldat) tisztitasat 25 °C-on, 3 bar nyomadson, fél 6ran keresztiil végeztem
a kiilonb6zd modell-oldatok és szennyvizek sziirése kozott. A méréssor legvégén 30-35 °C-os, 1 6ras
mosast alkalmaztam, vizsgaltam a membran visszamoshatosagat, ill. a koncentracio-polarizacio ¢és

eltomddés okozta ellendllasokat az ellenallas-modell felhasznalasaval.

c) Mészlagyitast {ilepitéssel kombinald kisérletek soran laboratériumi méretekben, szakaszos
kisérletekben valdsitottam meg az arzéneltavolitast. 1 literes lombikokban végeztem a szennyvizekhez
tortén6 NaOH és Ca(OH), adagolast, majd a csapadék kivalasa és iilepedése utan a tiikros oldatbol

vettem az arzén- ¢s Ca-tartalom meghatarozasahoz sziikséges mintakat.

d) A kénhidrogén adagolassal torténd arzéneltavolitds esetén a kénhidrogén-fejlesztés kétféle modon
valosithaté meg. A laboratoriumban megvalosithatd modszer szerint a vas(I)-szulfidot vizes kozegbe,
azaz a szennyvizbe helyezem, majd hozzd sdésavat csepegtetek, az oldodas soran kén-hidrogén
keletkezik, melynek hatdsara a szennyvizben megtorténik a kicsapodas. A keletkezd csapadék egyszerii

szlréssel eltavolithato.
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A kénhidrogén adagolds masik modja (mellyel az eljaras folyamatossa tehetd): vas(I)-szulfidot zarhato
edénybe helyezek, ra sdsavat csepegtetek, és a keletkezd gdznemili kénhidrogént a szennyvizbe
buborékoltatom. A keletkezd gz recirkuléltathato.

Mindkét modszernél a melegités gyorsitja a folyamatot, a csapadék megjelenéséhez kb. 1 ora

sziikséges.
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5. Eredmények

5.1. Huminsayv eltavolitasi kisérletek

A huminsav eltavolitasi kisérletek soran elészor laboratoriumi koriilmények kozott széles vagasi érték
tartomanyban (100 kDa — 0,3 kDa) kiilonb6z0 membranok vizsgalataval, modell-oldat ¢és kutvizek
szlirésével kivalasztottam a huminsavak eltavolitdsdra alkalmas membrant, majd a kivalasztott
membrant féliizemi méretben, Békéscsaban teszteltem. Az eredmények alapjan az anyagatadasi modellt
alkalmaztam huminsavak eltavolitdsara és laminaris tartomanyban ellendriztem az anyagatadasi
tényezd szamitasdhoz sziikséges, irodalomban taldlhatd kriteridlis egyenlet érvényességét. Mivel
atmeneti aramldsi tartomdnyra az irodalomban nem taldlhat6 kriteridlis egyenlet, igy huminsavak

ultrasziirésére (d&tmeneti aramlési tartomanyra) uj kriteridlis egyenletet allitottam fel.

5.1.1. Membran kivalasztasa huminsav eltavolitasara laborméretben

5.1.1.1. Kalibracios egyenes felvétele

A humuszanyagok, azon beliil a huminsavak mindségi é¢s mennyiségi meghatdrozasa nehéz feladat az
analitikusok szamara. Bar szamos mddszert dolgoztak ki erre a feladatra, a huminsavak nagyon valtozo
szerkezete €s a standardok hidnya miatt soknak az alkalmazasat nem javasoljak (lasd 2.2.4. fejezet,
Huminsavak analitikéja).

A huminsavak membransziirésével foglalkozo irodalomban, ahogy az a 2.2.4. fejezetben is olvashato6,
leggyakrabban a huminsavtartalom és az azt tartalmaz6 vizek szine kozti 6sszefiiggést kihasznalo UV-
abszorbancia-meghatarozast alkalmazzak, 254 nm hullamhosszon mérve (AOUSTIN et al. 2001, CHO
et al. 1999, GORENFLO et al. 2002, LIN et al. 1998, SEIDEL és ELIMELECH 2002). Méréseim soran

én is ezzel a modszerrel hatdroztam meg a huminsav-tartalmat.

A mérések megkezdése elott kalibracios egyenes felvétele volt sziikséges. Modell-oldatot készitettem a

kereskedelemben kaphatdé huminsav készitménybdl (huminsav natrium sdja, Sigma-Aldrich Kft.). A

crer

T

abszorbanciajat 0-30 mg/L koncentracidig 1 mg/L-ként, ill. az 50 mg/L pontban.
Abszorbancia-mérés esetén bizonyos koncentracidig a huminsav tartalom ndvelésével linearisan

emelkedik az abszorbancia értéke is. Egy bizonyos koncentracié utan viszont az dnabszorpcié miatt
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gorbiil a fiiggvény (KEKEDY 1995) (19. abra), igy a kalibracios egyenes csak ezen kritikus huminsav-

koncentracio eléréséig hasznalhatd. Célom volt tehat meghatarozni a kalibracids egyenest, ill. ennek

érvényesseégi tartomanyat.

Abszorbancia

Linearis N .
Onabszorpcio
tartomany

L

Koncentracio

19. abra Abszorbancia és koncentracio altalanos 6sszefliggése, az dnabszorpcid

A kalibracios egyenes felvétele utan az R? értéket vizsgalva megallapithaté, hogy a teljes koncentracio-

tartomanyban a felvett kalibracios egyenes jol illeszkedik a mért pontokra.

1,1
1

0,9

y =0,0191x -

R’ = 0,9966 -

0,8
0,7

/

/

0,6

0,5
0,4

abszorbancia

0,3
0,2

0

0,1
0 4/'

10 20 30 40 50 60

huminsav koncentracio, mg/L

20. abra Kalibracios egyenes az abszorbancia mérésével torténd huminsav koncentracié meghatarozashoz a

254nm-en torténd abszorbancia meghatarozasaval
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Bar a determinacios egyiitthatd (R?) értéke jol kozeliti az 1 értéket, mégis szemmel lathato, hogy 50
mg/L koncentracid esetén mar 6nabszorpcid 1ép fel, ezért az illeszkedés josagat a Durbin-Watson proba
alkalmazasaval vizsgaltam (KEMENY és DEAK 2000). Elsoként a teljes tartomanyra (0-50 mg/L
huminsav) meghatdroztam a DW (Durbin-Watson) mutat6 értékét: d = 0,875. Akkor mondbatd jonak
az illeszkedés, ha a d értek kozelit a 2-héz. 5 % szignifikanciaszint (a=0,05) esetén n = 32 db
mintaelemszdm mellett 1,394<d<2,606, igy 50 mg/L-ig vizsgalva a kalibraciés egyenest nem
nevezhetd jonak az illeszkedés.

Amennyiben 30 mg/L-ig vizsgaljuk a kalibraciés egyeneseket, az SPSS programmal kapott
eredményeket a 7. és 8. tablazat tartalmazza. A 7. tablazatbol lathatd, hogy ebben az esetben a Durbin-
Watson mutatd értéke 1,506, ez n=31 db mintaelemszdm melletti 1,387<d<2,613 tartomanyon beliil
van (0=0,05), tehat 30 mg/L huminsavtartalomig az illeszkedés jonak mondhatd, a kalibracios egyenes

alkalmazhato.

7. tablazat A Durbin-Watson proba eredménye (30 mg/L huminsav tartalomig)

Model Summary*

Adjusted Std. Error of | Durbin-W
Model R R Squarea R Square | the Estimate atson
1 1,000° 1,000 1,000 ,27311 1,506

a. For regression through the origin (the no-intercept model), R
Square measures the proportion of the variability in the dependent
variable about the origin explained by regression. This CANNOT be
compared to R Square for models which include an intercept.

b. Predictors: ABS_LOMB
C. Dependent Variable: HSKONC

d. Linear Regression through the Origin

A kalibracios egyenes konstansainak értékei a 8. tablazatbol olvashatoak le.

8. tdblazat Az illesztett egyenes allandoi (30 mg/L huminsav tartalomig)

Coefficients*P
Standardi
zed
Unstandardized Coefficien
Coefficients ts
Model B Std. Error Beta t Sig.
1 ABS_LOMB 51,571 ,145 1,000 355,989 ,000

a. Dependent Variable: HSKONC

b. Linear Regression through the Origin
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Tehat a meghatéarozott kalibracios egyenes a kovetkezo:
HSKONC =51,571 - ABS LOMB
ahol HSKONC a huminsavkoncentraci6 mg/L-ben kifejezve, ABS LOMB = mérélombikkal mért

abszorbancia 254 nm-en.

A hibaterjedési torvény alkalmazasaval megallapithat6, hogy mekkora a huminsav koncentracié mérés
hibaja.
A kalibracios egyenes altaldnos alakja:

y=m-x

ahol y a huminsav koncentracio, m az egyenes meredeksége és x a mért abszorbancia.

A hibak a kovetkezok (8. tablazatbol):
m hibdja = 0,145, igy a. = 0,05 esetén o = 5,184-107

abszorbancia mérés hibdja = 0,0001, igy a. = 0,05 esetén o = 6,25-107"

A hibaterjedési torvény felirva:

o’ = (QT Lol + (@T o
Y\ om " \ox !

Ebbdl a derivalast elvégezve megkapjuk a kovetkezd egyenletet:
GfﬁKONC = ABS_LOMB;, -0':1 +m? 'wasfwm
A fenti adatokat az egyenletbe behelyettesitve a huminsav-koncentracié mérés hibaja +0,06 mg/L.
A HSKONC = 51,571- ABS LOMB kalibracios egyenes tehat 30 mg/L huminsav koncentracidig

hasznalhato.

5.1.1.2. Membran tesztelés huminsavak eltavolitasara

e FEredmények M1-M4 membranokon

Kisérleteim elsd fazisaban a négy ultrasziird membran (M1, M2, M3, M4 membran, rendre 100, 15, 6
¢s 5 kDa vagasi értékkel) fluxusat hataroztam meg. A késziilék inditdsa utan 4, 8, 12 és 16 bar
nyomaskiilonbség ¢és 260 ill. 400 L/h recirkuldcios térfogatdram alkalmazdsa mellett mértem a

szlrletfluxust. Ezeket a méréseket elvégeztem ionmentes viz, huminsav-tartalmi modell-oldat és
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természetes kutviz (Zenta) esetében is, mindenhol tartva az allando (25 °C) homérsékletet. Az egyes
mérések kozott mostam a membranokat a kovetkezO modon: ionmentes vizzel, 1% HCI oldattal,

ionmentes vizzel, 1% NaOH oldattal, majd Gijra ionmentes vizzel haromszori 6blitéssel.

A 21. ébra a négy ultrasziird6 membran ionmentes viz, modell-oldat és zentai kutviz fluxusat mutatja,
Qr = 260 L/h recirkulacios térfogataram €s 4 bar nyomaskiilonbség mellett. Lathato, hogy a legkisebb
vagasi érteklt (MWCO) membranon (M4) jott létre a legkisebb fluxus mindharom betaplalt oldat
esetében. Az ionmentes viz fluxusa volt a legnagyobb az egyes beallitisoknal, a modell-oldaté ennél

kisebb ¢s a kutvizé (Zenta) a legkisebb.

250

200

150
Fluxus, L/(m’h)
100

50
ionmentes viz
modell-oldat

katviz

0

M1
M3

M4

21. abra A kiilonboz6 betaplalt huminsav-oldatok fluxusanak 6sszehasonlitasa (Apry = 4 bar, Qr=260 L/h)

Az oldott huminsav-tartalmat 254 nm-en az abszorbancia mérésével hataroztam meg a betaplalt
modell-oldatban, a permedtumokban és a koncentratumokban [az (1) egyenlet alapjan szdmolva az
ivovizekben a maximalisan megengedhetd huminsav-tartalom: 3,5 mg/L]. Emellett meghatiroztam az
osszes (TOC), ill. az oldott (DOC) szerves anyag tartalmat. A kiillonb6z6 modszerekkel mért

szervesanyag-tartalmakat abrazolja a 22. abra.
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22. abra Az UV abszorbancia, DOC és TOC méréssel meghatarozott koncentraciok modell-oldat esetében

(Apry = 4 bar, Qg = 400 L/h)

A 22. diagramon a permeatumokban a humin-anyag koncentracid mind a négy membran esetében
kozel egy nagysagrenddel kisebb, mint a betaplalt oldatokban, tehat a membranok huminsav- ill.
szerves szén-visszatartdsa magas. Kiszdmolhatd, hogy a DOC, ill. a TOC visszatartds kissé
alacsonyabb (~70%), mint a kb. 90 % koriili, abszorbancia alapjan szamolt humin-anyag visszatartas.
A 254 nm-en mért abszorbancidt felhaszndlva az (1) egyenlet alapjan a modell-oldat trihalometan-

tartalma megfelel a 201/2001. Kormanyrendeletnek (THM<50pg/L).

Kisérleteim kovetkezd részében a zentai kutviz és a modell-oldat nyersvizének, ill. permeatumainak

crer
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23. dbra Kutviz huminsav koncentracioja modell-oldathoz viszonyitva

A 23. abrabol lathato, hogy mig modell-oldat esetén a visszatartas 82,9 — 86,9 % kozott valtozott,

kitviz esetén a visszatartds csak 57,4 — 69,5 % kozott volt, ez megfelel SCHAFER és munkatarsai

crer

csokkenteni, igy természetes kutviz esetén az M1-M4 membranok nem alkalmasak a viz huminsav-

mentesitésére.

e FEredmények M5-M6 membranokon

Tovabbi kisérleteimet a 2 €s 1 kDa vagasi értékkel jellemezheté M5 és M6 jelli membranon végeztem,
100 ¢és 200 L/h recirkulacios térfogataramnal, 25 °C-on. Lathato, hogy a recirkulacios térfogataramtol
fliggetlentil a fluxusok azonosak voltak adott transzmembran nyomadskiilonbség esetén. Elvileg a
nagyobb térfogataram a gélréteg kialakuldsat gatolja a membran feliiletén, igy kisebb térfogataramnal
jellemzden kisebb fluxus lenne mérhetd. Esetemben 100 L/h térfogataram laminaris aramlast (Re ~
2300), mig 200 L/h térfogataram atmeneti aramlasi tartomanyt jelent (Re ~ 4700), valoszinlileg a
turbulens tartomanyban ez a hatis erdsebben jelentkezett volna, de ilyen térfogatdram alkalmazasat a
berendezés nem tette lehetévé. Mindkét beallitott térfogatdram értéknél gyakori visszamosast
alkalmaztam.

A 24-26. abrak mutatjak a mért fluxusértékeket a transzmembran nyomaskiilonbség fiiggvényeben.

63



EREDMENYEK

100

90

80

70
60

X

50

™

40

Fluxus ,L/(m’h)

30

O M6, 100 L/h
OM6, 200 L/h
AMS, 100 L/h
XMS5, 200 L/h

20

¢l

10

0,5 1

Transzmembran nyomaskiilonbség, bar

1,5

24. abra. lonmentes viz fluxusai (M6 és M5 membran, T = 25°C, Qg = 100 L/h és 200 L/h)
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25. abra Modell-oldat fluxusai (M6 és M5 membran, T = 25°C, Qr = 100 L/h és 200 L/h)
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26. abra. Zentai kutviz fluxusai (M6 és M5 membran, T =25°C, QR =100 L/h és 200 L/h)

A 27 és 28. dbran az M5 ¢és M6 membranon keletkez0 permedtumok huminsavtartalma lathatd. A
maximalisan megengedett, 50 ug/L trihalometan-tartalombdl szamolt maximalisan megengedhetd
huminsav koncentracio 3,5 mg/L. Modell oldat esetén az UVs4nm abszorbancia alapjan mért huminsav
koncentracio joval 3,5 mg/L koncentracio alatt maradt, és a zentai kutviz esetén sem érte el a

huminsavtartalom a hatarértéket.
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27. abra Az UV s abszorbancia alapjan mért huminsav koncentraciéo modell-oldat esetén (betap és

permeatumok) (T = 25°C, Qr = 100 L/h, M5 és M6)
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28. abra Az UV,s4,, abszorbancia alapjan mért huminsav koncentracio zentai kutviz esetén (betap és

permeatumok) (T = 25°C, Qg = 100 L/h, M5 és M6)
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A kapott eredmények alapjan az M5 és M6 jelii (2 és 1 kDa vagasi értékil) membran megfeleld

huminsav eltavolitasra, igy a modellezést is ezen membranok eredményei alapjan végeztem el.

e Fredmények M7-M8 membranokon

Két tovabbi membran kertilt tesztelésre a kisérletek sordn, 0,4 és 0,3 kDa végasi értékkel. A nanosziird
membranokkal 200 ¢és 500 L/h recirkulacios térfogatdiram mellett, 4-20 bar kozott valtozod
transzmembran nyomaskiilonbségnél ¢és allandd hdmérsékleten (T = 25 °C) mért fluxusokat a 29. abra
mutatja. Az ultraszird membranokhoz hasonléan a recirkulacios térfogataramnak nem volt szignifikans
hatdsa a fluxusra vagy a visszatartasra, példaképpen a 200 L/h recirkulacios térfogataram mellett mért
értekeket dbrazoltam. Az M7 és M8 (NF200 és NF45) membranok azonos visszatartdst mutattak, igy
csak az M8 membran eredményeit abrazoltam (29. dbra).

Lathato, hogy linearis dsszefliggés van a transzmembran nyomaskiilonbség és a fluxus kozott, tovabba

a modell-oldat fluxusai minimalis mértékben kisebbek az ionmentes viz fluxusainal.
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29. abra Ionmentes viz ¢s modell-oldat fluxusai az M8 membranon (NF45) (T =25 °C, Qg =200 L/h)
A huminsav-visszatartast modell-oldat és zentai kutviz segitségével mértem a nanoszird

membranokon. A betaplalt oldatokban a huminsav tartalom mindenhol 10 mg/L felett volt, a

permedtumokban  viszont barmely transzmembran nyomaskiilonbségnél, ill. recirkuldcios
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térfogatdramnal a huminsav-tartalom a mérési hibahataron beliil maradt, igy a visszatartds nanosziird

membranok esetén kdzel 100 %.
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30. abra Az UV,s4,m abszorbancia alapjan meghatarozott huminsav-tartalom modell-oldat €s zentai kutviz esetén

a nyersvizben és a permeatumokban (M7 membran, NF45) (T =25°C, Qr =260 L/h)

¢ A huminsav-eltadvolitasra alkalmazot membranok tesztelésének eredményei
A 31. diagram 0Osszefoglalja a membran tesztelés eredményeit, bemutatva a huminsav koncentracio
valtozasat a vagasi értékek fliggvényében, modell-oldat €s zentai katviz esetén. A kisérletek alapjan

mind modell-oldat, mind természetes kutviz esetén logaritmikus modellel jol kozelithetd a
fiiggvényében.

A membran-tesztelés eredményeképpen felirt matematikai modellek a kovetkezdek:

Modell-oldatra: HS (mg/L) = 0,45 In MWCO + 0,58 (R?=0,94) (21)
Kutvizre: HS (mg/L) = 1,21 In MWCO + 1,55 (R*=0,96) (22)

ahol HS (mg/L) a huminsav-koncnetracio és MWCO (kDa) a membran vagasi értéke.
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31. abra Az UV,s4,, abszorbancia alapjan szamolt huminsav koncentracioé a vagasi érték fiiggvényében modell-

oldat és zentai kitviz esetén

5.1.2. Huminsav ultraszirése féliizemi méretben

Féliizemi huminsav-eltavolitasi kisérleteimet a laboratoriumi membran tesztelés alapjan kivélasztott, 1
kDa vagasi értékli, PM1 ultraszlird6 membranon végeztem (M6 jeli membran, KOCH gyartmany).
Kisérleteimet Békéscsaban, nagy huminsav-tartalmu kutvizzel végeztem, kiilonb6z0 transzmembran
nyomadskiilonbség mellett (1,1 — 2,5 bar), kiilonb6z6 recirkulacios térfogataramnal: pl. 600, 700, 1000,
2000 és 5000 L/h (33. 4bra), ez a tartomdny a Re-szam alapjan a lamindris és atmeneti dramlasi
tartomanyt oleli fel. Turbulens dramlési tartomanyban torténd mérésre a membranok kialakitdsa miatt
nem volt lehetdség, mivel a nagy térfogataram hatasara a transzmembran nyomaskiilonbség olyan
értékre emelkedett volna, melyet az iiregesszal membranok nem birtak volna (nyomastiirésiik max. 2,5
bar).

A kezdeti fluxusmérések soran kideriilt, hogy a féliizemi membranmodul esetén jobb fluxus-értékeket

mérhettem, mint a labormérések soran, néhany eredmény a 32. abran lathatd. Itt a ,,mérések elején”
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mért érték a berendezés belizemelése utdn kozvetleniil mért értéket jelenti, mig a ,,mérések utan” mért
érték pedig kb. 3x10 6ra hasznalat utan mért fluxusértéket jeloli.

Lathatd, hogy a mérések soran kismértékli fluxuscsokkenés volt tapasztalhatdé (pl. 5000 L/h
térfogataramnal kb. 3x10 6ra hasznalat utan a fluxus 104 L/(m’h)-r6l 86 L/(m’h)-ra csokkent), de
mosassal (0,1 % HCI oldat 30 percig, majd permeatummal torténd oblités 3-szor cserélve, egyenként

15 percig) visszaallithato volt a kozel eredeti fluxus (95 L/(m’h)).
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32. abra Az 1 kDa vagasi értékii féliizemi membranon mért fluxusok, 5000 L/h recirkuléacios térfogatdram

mellett

A 33. abran a huminsav-szlrések eredményeinek egy részét mutatom be példaként. A kisérletek
alapjan megallapithattam, hogy ez a membran minden beallitott transzembran nyomaskiilonbség esetén
¢s a kihozatalt 75 — 90 % kozott valtoztatva (ezen eredményeket nem dbrazoltam) alkalmas kutvizekbol
huminsav eltavolitasra, mivel a kezdeti ~20 mg/L huminsav-koncentraciorol mindig sikeriilt a
recirkulaciés  térfogatdram  valtoztatasdval Iényegesen nem  valtoztak, a transzmembran

nyomaskiilonbség novelésével ndvekedtek, de a hatarértéket nem érték el.
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33. abra A féliizemi, 1 kDa vagasi értékii membran sziirési eredményei, valtozé transzmembran

nyomaskiilonbség és recirkulacios térfogataram mellett

Tovabbi féliizemi méréseket végeztem mas paraméterek valtoztatasaval, pl. kiilonbdzd
katvizkoncentratumokat alkalmaztam nyersvizként, ezeket szlirtem, ill. bestritési kisérleteket
végeztem. Ezek eredményei alapjan lehetségessé valt az anyagatadasi modell alkalmazasa féliizemi

méretben is, ill. Uj kriterialis egyenletet allitottam fel 4&tmeneti d&ramlési tartomanyra (1d. 5.4.1. fejezet).
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5.2. Arzéneltavolitasi kisérletek

5.2.1. Laboratoriumi nanoszirési és forditott ozmozis Kisérletek arzén

eltavolitasara

GERGELY (2001) munkajaban ivoviz arzénmentesitését vizsgalta laboratoriumi koriilmények kozott
modell-oldatokkal és természetes kutvizzel, mellette egyéb ionok (bor, natrium, kalium, kalcium,
barium, cink, magnézium, vas, mangan) visszatartasat is mérte. Eredményei kozt megallapitotta, hogy a
nanosziirés alkalmas eljaras arzén eltavolitasara, ha az arzén oxidalt As(V) formaban van a vizben. gy
kezdeti kisérleteimben én is egy sziikebb poérusi nanosziird membran alkalmazéasat vizsgéltam
laboratoriumi koriilmények kozott, illetve tanulmanyoztam a huminsavak esetleges hatasat az arzén
visszatartésra.

A csak arzént tartalmaz6 modell-oldat esetében az NF 200 nanosziiré membran arzénvisszatartasa kb.
ebben a modell-oldatban az arzén nagyrészt As(IIl) formaban van jelen, ezért KMnO,4 adagoléassal az
As(III)-t As(V)-té oxidaltam. Igy jobban kisziirhetvé valt az arzén, a membran visszatartasa kb. 85-
felel meg az 0 hatarértéknek (10 pg/L).

Az As(V)-t tartalmazo oldathoz ezutan huminsavat adtam, és azonos kisérleti koriilmények kozott
végeztem a szlrést. Sem az arzént, kaliumpermanganatot ¢és huminsavat, sem a csak arzént és
huminsavat tartalmazd oldat szlirésénél nem sikeriilt jobb visszatartast elérni, mint a huminsavat nem
tartalmazd oldatok esetében. Ez ellentmond BRANDHUBER ¢és AMY (1998) eredményeinek, akik
kisérleteikben a nagy szervesanyag-tartalmt vizeknél mért jobb arzénvisszatartds egyik lehetséges
okaként a huminsav-arzén komplex kialakulasat jelolték meg. A kutatok egy masik cikkében
(BRANDHUBER ¢és AMY 2000) ezt az eredményt azzal magyarazzak, hogy a szerves anyagok nagy
rész¢ét alkotd humin- és fulvésavak nem az arzénnel, hanem a vizben jelenlevé mas kétvegyértékii
fémionokkal (Ca®’, Mg”") képeznek komplexet, és ez segiti a természetes vizekben levé arzén
membransziirését. Inkabb ez utobbi véleményt tdmasztjak ala kisérleteim, hiszen az altalam hasznalt

modell-oldatok fémionokat nem tartalmaztak.
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34. dbra A modell-oldatok és a permeatumok arzénkoncentracidja (Qg =200 L/h)

5.2.2. Féliizemi nanoszurési és forditott ozmozis Kisérletek arzénes kutviz

tisztitasara, oxidaloszerek hatasanak vizsgalata

Laboratériumi  kisérleteimben ¢és korabbi irodalmi adatok alapjan bebizonyosodott, hogy
arzéneltavolitasra a membransziirés korében a forditott ozmdzis alkalmazhato, a nanosziirés pedig csak
feltételesen alkalmazhato. Féliizemi kisérleteimben ellendriztem a forditott ozmoézis hatékonysagat,
tovabba a nanoszilirés, mint egy gazdasagosabb eljaras alkalmazhatdsaganak lehetdségét vizsgaltam,
kiilonboz6 oxidaloszerek (6zon, H,O,, NaOCl, levegd, KMnOy) adagolésa mellett. BRANDHUBER ¢és
AMY (1998) is vizsgalta az arzéneltavolitast kutvizbol, eredményeik alapjan As(IIl) esetén a forditott
ozmozis, mig As(V) esetén a nanosziird membran alkalmazasa is megfeleld.

Féliizemi kisérleteim egy részét Gyongyfan (Baranya-megye), masik részét Békéscsaban (Békés-

megye) végeztem.
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5.2.2.1. Arzéneltavolitasi kisérletek Gyongyfan

A gyongyfai kisérleteket a 9. tdblazat foglalja 6ssze, ez alapjan a nanoszlirés nyersvize el6szor a kb. 80
m mély kutbol nyert viz, majd a vas- és mangéntalanité kavicsszlird berendezésrdl lejovo, tisztitott, de
nem klorozott viz volt, majd a kovetkezé mérési sorndl a kutbol nyert vizet kétféle teljesitményii

6zonizaloval kezeltem (a gyongyfai hagyomanyos vizkezeld berendezés €s az 6zonizald folyamatabraja

a 6. Mellékletben lathato).

9. tablazat A gyongyfai kisérletek nyersvizei és a keletkezett permeatumok arzéntartalma

Nyersviz Nyersviz Permeédtum
arzéntartalma (ug/L) | arzéntartalma (pg/L)
1. kutviz 160 — 180 93 -125
2. katviz + kis teljesitményti 6zonizald 160 — 180 52 -61
3. klitviz + nagy teljesitményii 6zonizald 160 — 180 49 — 64
4. katviz vas- és mangantalanito szlirén kezelve 53-63 14-17

Az elsé nanosziirési sorozatban a kutbol érkezd kezeletlen nyersvizzel dolgoztam, melynek
arzéntartalma 160-180 pg/L kozott volt. A 35. abran lathato, hogy kezeletlen kutviz szlirése esetén a
permedtumokban az arzéntartalom sokkal nagyobb volt, mint a 10 pg/L hatarérték (arzéneltavolitas
hatasfoka: 25-43 %), igy a nanosziirés dnmagaban nem alkalmazhat6 arzéneltavolitidsra. Az analizis
soran mérték a mintdk vastartalmat és az O0sszkeménységet. A vastartalom minden permeatumban
megfelelden csokkent (a kezdeti 0,5-0,7 mg/L-rél 0,05-0,15 mg/L-re, hatarérték: 0,2 mg/L Fe), az
Osszkeménység viszont a membran vizladgyitd tulajdonsdganak hatasara tl alacsony lett, nem érte el a
minimalis értéket (megfeleld: 50-350 mg CaO/L).

A 2. mérési sornal a kutbol jovo nyersvizet egy kisebb teljesitményli (maximum 150 L/h, kb. 0,5 g/h
6zonadagolés), majd a 3. mérési sorozatnal nagyobb teljesitményli (maximum 280 L/h, kb. 1,1 g/h
6zonadagolds) oOzonizaloval kezeltem. Az 6zonizaldé teljesitményétdl fliggetleniil nagy
permeatumkoncentraciokat kaptam (As: 48-64 pg/L), az arzéneltavolitas hatasfoka 60-73 %.

BORHO szerint (1996) az 6zon hatasara az As(III) masodpercek alatt alakul 4t As(V)-té, és az As(V)
oxidacios format a nanoszlird jo hatasfokkal visszatartja (GERGELY 2001), mégsem volt sikeres egyik
Ozonizaloval torténd oxidalas utani arzéneltavolitas sem, mindenhol hatarérték feletti arzéntartalmat

kaptam.
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Feltehetdleg még a nagyobb teljesitményli 6zonizalo altal eldallitott 6zon mennyisége sem volt
elegendd vagy az oxidalas ideje volt rovid, esetleg nem jol miikodott az 6zonizald berendezés.

Az utolsé mérési folyamat sordn a gyongyfai vizkezeld berendezés altal szolgaltatott tisztitott viz kb.
53-63 pg/L koriili arzéntartalmat csokkentettem a féliizemi nanoszlird alkalmazéasaval. Bar az arzén
nagyrészét a membran eltavolitotta, a permeatum arzéntartalma mégis 14-17 pg/L kozott volt, mely

szintén hatarérték feletti koncentracio (eltavolitas hatasfoka: 68-78%).
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35. abra A gyongyfai arzéneltavolitasi kisérletek eredménye nanosziiré6 membranon (NF200) (Perm 1:

33%kihozatal, Perm 2: 66,6 % kihozatal, Perm 3: 82-86 % kihozatal)

5.2.2.2. Arzéneltavolitasi kisérletek Békéscsabdan

Féliizemi kisérleteimet Békéscsaban folytattam, nagy arzén- és huminsavtartalmi kuatvizzel. A mar
Gyongyfan tesztelt nanoszlird membran mellett harom forditott 0zmdzis membran alkalmazhatosagat is
vizsgaltam elsdként oxidaloszer adagolasa nélkiil. Tovabbi kisérleteimben vizsgaltam az oxidaloszer
hatasat az arzéneltavolitasra forditott 0zmozis, majd nanosziir6 membranon (kiilonb6z6 oxidaloszer
koncentraciok és kiilonb6z6é hatoidok mellett). A 10. tablazat foglalja 6ssze a Békéscsaban végzett

kisérleteimet.
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10. tablazat A békéscsabai kisérletek vazlata és a valtoztatott paraméterek

Meérési | Membran Oxidaloszer Oxidalasnal valtoztatott paraméter
sor
1. NF (NF200) és 3 RO | ---
(ULP, ACM2, ACM4)
2. RO (ACM2) H,0, Adagolt mennyiség
(0—-30mg/L)
Hat61d6 (0 — 30 perc)
3. NF (NF200) H,0, Adagolt mennyiség
(0—-50 mg/L)

Hat61d6 (0 — 30 perc)

Levegdztetés | Hat6idd (0 — 20 perc)

NaOCl Adagolt mennyiség
(0-3mg/L)
KMnOg4 Adagolt mennyiség

(0 — 0,68 mg/L)

Az els6 mérési sor eredményeit a 36. abrdn mutatom be, a kiilonb6zé membranok (nanosziird: NF200,
forditott ozmoézis: ULP, ACM2, ACM4) altal eldallitott permeatumokban mért arzéntartalmat
abrazoltam a kihozatal fiiggvényében. Lathatd, hogy egyik membran arzénvisszatartdsa sem volt
elegendd, a permeatum koncentraciok meg sem kozelitették a hatarértéket. Igaz ez az ULP membranra

is, melyet a gyarto arzén eltavolitasra fejlesztett ki.
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36. abra A kiilonb6z6 membranok permeatumainak arzén koncentracidja a kihozatal fiiggvényében (NF:NF200,

RO: ULP, ACM2, ACM4)

Ellendrzésképpen a tovabbi kisérletekben (2. mérési sor) egy forditott ozmdzis membran (ACM2)
arzénvisszatartdsadt vizsgaltam egy kivalasztott oxidaloszer: H,O, jelenléte mellett 50-81 %
kihozatalnal, vizsgdlva az oxidaloészer mennyiségének (0, 6, 10, 15, 30 mg/L) és reakcioidejének (0, 7,
14, 30 perc) hatasat. Megallapitottam, hogy az irodalmi adatokkal egyezéen mar a legkisebb, azaz 6
mg/L H,0, alkalmazéasa mellett, azt kozvetleniil a csdbe adagolva is minden esetben 10 ug/L hatarérték

alatt maradt az arzénkoncentracio a kivalasztott forditott ozmodzis membran esetén.

Mivel a nanosziir6 membranok alkalmazasa gazdasdgosabban valdsithato meg a kisebb nyomasigény
mellett elérhetd nagyobb fluxus miatt, igy vizsgaltam a lehetdségét, hogy milyen koriilmények mellett
lehetne nanosziiréssel eltavolitani az arzént a kivant mértékben. Ennek érdekében kiilonb6zd
oxidalészerekkel oxidaltam az As(III)-t As(V)-té, valtoztatva az oxidaldszerek adagolt mennyiségét és

hatoidejét. Az eredmények Gsszesitve a 37. abran lathatok.

Elséként H,O, adagolt mennyiségét valtoztattam 0-50 mg/L kozott (0; 0,5; 1; 1,5; 2; 3; 4; 5; 10; 15; 20;

30; 40; 50 mg/L) (sotétkék vonal). A permedtumok arzéntartalma mellett ellendrzésként mértem a
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kémiai oxigén igényt (KOI) is. A kisérletek sordan mar kb. 1,5 mg/L H,O, adagolasa elegendd volt,
hogy a mérési sorban a permeatumokban a minimumértéket elérjiik, de a tovabbiakban is ingadozott a
permeatumok arzéntartalma 7-25 pg/L kozott. A KOI értéke kb. 15 mg/L H,O, adagolas utan kezdett
emelkedni, tehat biztos, hogy az oxidaloszert erdsen tuladagoltam. A kovetkezd kisérleti sorban allandé
(10 mg/L) adagolt H,O, mellett vizsgaltam a reakci6idd [0 (az oxidaloszert kozvetleniil a csdbe
adagolva), 1, 3, 5, 10, 15 és 20 perc] lehetséges hatasat (zold vonal). Hasonl6 eredményt kaptam ebben
a kisérleti sorban is: bar csokkent a permedtumok arzéntartalma, de nem sikeriilt 10 pg/L ala

csokkenteni az értékét.

Nem volt sikeres a levegéztetéssel adagolt oldott oxigén alkalmazdsa sem oxidaloszerként. A
levegdztetés soran a reakcioidd 0 (kozvetleniil a csébe torténd adagolas), 1, 3, 5, 10, 15 és 20 perc volt
(sarga vonal), de az elobbiekhez hasonldan itt is 9,1 — 21,6 kdzott valtozott a permeatum arzéntartalma.
Ezek szerint az oldott oxigén csak részben oxidalta az As(Ill)-t, irodalmi adatok alapjan a
levegdztetéssel torténd teljes As(Ill) oxidacidhoz sziikséges 1d6 néhany naptdl akar néhany hétig is

valtozhat (BORHO 1996).

A kovetkezd vizsgalt oxidaloszer a NaOCI-t, melyet 0; 0,25; 0,5; 0,75; 1; 1,5; 2; 2,5 és 3 mg/L
koncentracioban (vilagoskék vonal) adagoltam. LENOBLE (2003) eredményei alapjan a teljes
oxidalashoz 2,65 mg ClO-/mg As(IIl) sziikséges, igy esetemben 0,4 mg NaOCI-t kell adagolni, de a
jelentds tiladagolas hatasara sem volt megfeleld az arzénvisszatartas, 8,8 — 26,1 pg/L kozott ingadozott

a permeatum arzéntartalma, igy ez az oxidaloszer sem mutatkozott megfelelonek.

KMnOy volt a kovetkezd oxidaloszer, mely adagolasit FLOCH és HIDEG (2004) munkaja alapjan
végeztem (piros vonal). Méréseik szerint az As(IIl) oxidaciojahoz a nyersviz KOI (mg/L) értéke
alapjan szamolt KMnO,; 5 %-a elegendd, ez esetemben 0,15 mg/L KMnO, volt. Igy az adagolt
oxidalészer mennyiségét 0,07 — 0,61 mg/L kozott valtoztattam (0,07; 0,15; 0,23; ,0,3; 0,61).
Megallapitottam, hogy bar barmely oxidaloszer alkalmazasa mellett csokkent a permeatumok
arzéntartalma (8-26 ng/L kozé), a vizsgalt oxidaloszerek koziil egyediill a KMnOy segitségével sikeriilt
az As(II)-t olyan mértékben oxidalni, hogy igy a permeatumok arzéntartalma a hatarértéknek (10

pg/L) megteleljen.
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37. abra A nanosziir6 (NF200) membran permeatumanak arzénkoncentracioi oxidaloszerek adagolasa mellett
(nyers: 120 pg/L arzéntartalom) (H,O, konc: 0-50 mg/L; H,O, pihentet: 10 mg/L H,0, adagolasa 0-30 perc
hatéidével; levegoztet: 0-20 perc; NaOCI: 0-3 mg/L; KMnO,: 0-0,61 mg/L)

5.3. Arzénes szennyviz kezelésének lehetoségei

Az ivovizek kezelése sordn, mind a hagyomdanyos eljardsok, mind a membransziirés esetén nagy
mennyiségll, nagy arzéntartalmu szennyviz keletkezik, melynek kezelésével foglalkozni kell. Mivel az
arzénes szennyviz, mint veszélyes hulladék elhelyezése draga, igy lehetdség szerint csokkenteni kell a
mennyiségét, ennek vizsgalatdra nanoszlird és forditott ozmézis membranokkal végeztem besiiritést,
majd a keletkezd szennyvizsiiritménybdl kicsapattam az arzént, ill. az irodalomban szdmos helyen
szerepld mészlagyitast kombinaltam mikrosztiréssel (MCNEILL és EDWARDS 1997. In: EPA/600/R-
00/063 2000, OLLOS 1998).

5.3.1.  Szennyviz besiiritése membransziiréssel

Az arzénes szennyviz mennyiségének csokkentését célzd kisérletekben elészor nanosziirfvel (NF)

majd forditott ozmoézis (RO) membranon probaltam bestriteni az arzénes szennyvizet.
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A kovetkezd abrdkon (38-39.) a nanosziirés (NF200 membran) utjdn torténd besiirités eredményei
lathatok. A bestritést allandé paraméterek mellett végeztem. (Qr = S00L/h, Aprm = 20bar, T = 28°C).
A membrén sziiréfeliilete 0,036 m®. A kiindulsi mennyiség 16 L volt, melynek kezdeti arzén tartalma

540ug/L, pH-ja 7,12, vezetoképessége 2,11 mS/cm.
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38. abra Arzénes szennyviz (As: 540png/L) fluxusanak valtozasa NF200 membrénon torténd besiirités soran, a

stiritési arany fiiggvényében (Qr = SO0L/h, Apry = 20bar, T = 28°C)

A 38. abran lathato, hogy a nanosziré membranon (NF200) torténd besiirités soran a fluxus erdsen
csOkkent, a beslritést legfeljebb 1,33 sliritési ardnyig érdemes elvégezni a nagymértékil

fluxuscsokkenés miatt.

A beslirités soran a permeatumok arzéntartalma 26,6 — 36,3 nug/L kozott valtozott, igy az csatornaba
engedhetd vagy visszaforgathat6 a rendszerbe, de a koncentratum arzéntartalma (39. abra) 540 pg/L-rdl
az 1,33 siiritési ardnyig csak 776 pg/L-re ndvekedett, igy a nanosziirés nem javasolt eljaras az arzénes

szennyvizek bestritésére.
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39. abra A szennyviz arzén koncentracidja a siiritési arany fliiggvényében szennyviz besiiritésénél (NF membran)

(Qr = 500L/h, Apry = 20bar, T = 28°C)

A nanoszlirést kovetden forditott ozmoézis membranon végeztem bestiritést (Aptm = 20bar, Qr =
500L/h, T = 22°C) 0,3 m” sziir6feliiletli membranon (40-41. abra). A kiindulasi szennyvizmennyiség 4
L volt.
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40. abra: Stiritési arany és a fluxus kapcsolata RO membran esetén, szennyviz bes{iritésénél

(Qr = 500L/h, Apry = 20bar, T = 22°C)
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41. abra: A szennyviz arzén koncentracidja €s a siiritési arany kapcsolata RO membran esetén

(Qr = 500L/h, Apry = 20bar, T = 22°C)

A 41. abrabol kitlinik, hogy a stiritési arany novelésével a retentatum arzén koncentracioja 2000 ug/L-
ig emelkedett, de 2,7-szeres siiritési aranyig célszeri végezni a beslritést (As koncentracio: 1380
pg/L), mivel ezutdn a fluxus meredeken csokkent. A beslirités sordn a permeatumok arzéntartalma
mindenhol 10 pg/L alatt maradt (2,1 — 5,6 pg/L kozott valtozott), ez megfelel az ivovizek

arzéntartalmara vonatkozé kovetelményeknek is, igy ez az eljaras ajanlhat6 bestritésre.

5.3.2.  Mészlagyitas és mikroszirés kombinalasa

A szennyvizkezelési kisérletek masodik felében meszes lagyitast alkalmaztam, azaz mészhidratot
dolgoztam, arzéntartalmuk kb. 600 és 1300 pg/L volt). A meszes lagyitas soran csapadék keletkezik,
mely foként CaCOs;-bol all. Kimutattdk, hogy szamos szervetlen szennyezOanyag, pl. az arzén
tavolithatd el hatékonyan a meszes csapadékkal egyiitt. Mint az arzéneltavolitdsi modoknal
megallapitottak, az As(V) itt is hatékonyabban tavolithaté el, mint az As(IIl), de a folyamatot
oxidacioval kombinalva né a hatékonysag. A felszinalatti vizek arzéntartalma nagyrészt As(III)

formaban van jelen, de az altalam alkalmazott kutvizsiiritményekben a hosszabb allas miatt a levegd
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oxigéntartalma hatasara valdsziniileg arzenatta alakult a szervetlen arzénmennyiség (DRIEHAUS et al.
1995. In: GERGELY 2001).
Az adagolt Ca(OH), ill. NaOH mennyiség és a pH kapcsolata:

Az arzéneltavolitas hatasfoka nagymértékben javul a pH emelésével, a sziikséges 10,5 pH-t a kisérletek
elsd részében csak Ca(OH), adagolasaval biztositottam. Az adagolt mész mennyiségének
meghatarozasakor irodalmi adatokra tdmaszkodtam. Ezek szerint talajvizbol vagy kutvizbdl torténd
arzéneltavolitads esetében 0-1500 mg/L mészmennyiség volt sziikséges, ¢s 1000 mg/L vagy nagyobb
mészdozisok hasznalatakor az arzéneltavolitas hatasfoka 90 % feletti volt (OLLOS 1998, USEPA
2000).

Elséként modell-oldatok pH-janak novekedését vizsgaltam az adagolt mészdozis fiiggvényében.
Megéllapitottam, hogy a kisebb (600 pg/L) és a nagyobb (1300 pg/L) arzéntartalmi modell-oldatoknal
egyarant 600 mg/L Ca(OH), adagolasaval emelkedett a pH a 10,5 érték folé, ez a pH érték alkalmas az
biztosithatd, mig nagy arzénkoncentracional még 5000 mg/L Ca(OH), adagolassal sem sikertilt a pH-t
10,0 f61¢ emelni. Ennek oka valosziniileg a nagy mennyiségii szervetlen anyagok, koztiik a karbonatok

jelenléte, melyek jelentds pufferhatdssal birnak. Az eredményeket a 42. és 43. dbra mutatja be.
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42. abra: Mészdozis és pH kapcsolata modell-oldatok (kb. 650 és 1280 pg/L As) esetén
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43. dbra: Mészdozis és pH kapcsolata szennyvizeknél (kb. 600 és 1300 pg/L As) esetében

A pH kell6 értékre (pH>10,5) torténd emeléséhez, ill. az alkalmazott Ca(OH), mennyiségének
csokkentésére a kovetkezd mérési sorban eldszor NaOH-ot adagoltam, ezutan adtam a szennyvizekhez
Ca(OH),-t (az eredményeket nem abrazoltam). Eredményként megallapitottam, hogy a kb. 7,5 g/L
NaOH adagolds hatdsidra ugyan még elérte a pH a kivant értéket (pH>10,5), ennek ellenére az

arzéntartalom csokkentéséhez ugyanannyi Ca(OH), volt sziikséges, mint NaOH adagolas nélkiil.

Arzéneltavolitas modell-oldatokbol

A modell-oldatokkal végzett kisérletek soran a mintdk egy részénél oxidaloszerként KMnOs-ot
arzén-visszatartdst novel0 hatdsa, a permeatumok arzéntartalma kozel ugyanolyan volt oxidaldszer
jelenléte és hianya mellett is, a visszatartdsok egy minta kivételével 99% felett voltak (As: 28-2 pg/L
eltavolitas hatasfoka 600-1200 mg/L. adagolt mészdozis-mennyiség mellett 94,6-99,9 % kozott
mozgott. A tisztitott viz arzéntartalma mindenhol 80 pg/L ald csokkent a kezdeti kb. 1280 ug/L-r6l (44.
abra).

A mikroszilirés soran keletkezett permeatumok arzénkoncentracidit a kovetkezd diagram szemlélteti.
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44. dbra: Permedtumok arzénkoncentracioi a mészdozisok fiiggvényében, kb. 1300 ug/L arzéntartalmi modell-

oldatok esetében

Arzéneltavolitas szennyvizekb6l

Szennyvizek esetén az eldzetes kisérletek soran megallapitottam, hogy nagy mennyiségi Ca(OH);
adagolasa mellett is nehéz volt, ill. nem lehetett elérni a hatékonysaghoz sziikséges 10,5 pH értéket. Igy
varhato volt, hogy az arzéneltavolitas hatékonysdga sem lesz olyan, mint a modell-oldatok esetén. A
Ca(OH), hatasara kb. 85 % lett az eltavolitds hatasfoka, oxidaloszer jelenlététdl fliggetleniil. Ez az
értek Onmagiban nem jelent sikertelen kisérletet, azonban a modell-oldatokhoz képest gyenge
eredmény.

arzéntartalom még 5000 mg/L Ca(OH), hatasara sem csokkent hatarérték ala, a tisztitott vizben értéke
meghaladta a 600 pg/L-t.

Az el6kezelésként adagolt NaOH sem javitotta az arzéneltavolitas hatasfokat, a pH 10,5 érték folé
torténd emelése ellenére sem javult az eltavolitds hatasfoka. A Ca(OH), adagolast kovetden a kezdeti
kb. 540 nug/L-r6l az arzéntartalom csak 2500 mg/L Ca(OH), adagolas hatdsara csokkent 100 ug/L ala

crer

1180 pg/L-re csokkent 2500 mg/L. Ca(OH), adagolas hatasara.
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45. dbra: Mészdozis és arzén tartalom kapcsolata szennyvizek (As: 540 pg/L) esetében (NaOH segitségével
torténd pH=10,5 beallitas utan)

Az eredményekbdl megallapithato, hogy a NaOH adagolés hatasara bekovetkezett pH ndvekedés nem
szennyvizek (As: 500-600 pg/L) esetén az arzéntartalom sikeresen csokkenthetd kb. 2400 mg/L

Ca(OH), adagolassal, de nagyobb koncentracio esetén a technoldgia nem javasolt.

A kivalt csapadék eltavolitdsdra kezdetben mikrosziirést (MF) alkalmaztam. A kisérletek sordn a
membran tesztelésére a szlirési kisérletek megkezdése el6tt ill. az eltomddés vizsgalatdra a szlirések
kozott ionmentes vizzel mértem a fluxusokat kiilonb6zé nyomasok (0,5-3 bar) mellett, és a modell-
oldatok, szennyvizek fluxusait kiilonb6z6 mészdozisok adagolasa mellett.

A kezdeti ionmentes viz fluxus elérte a 10000 L/(m’h)-t. Modell-oldatok esetében a fluxusok mar
kisebbek, ¢és erdsen fiigg a fluxus értéke az alkalmazott Ca(OH), mennyiségétdl és az oldatok arzén-
koncentraciojatol. A 46. abran a kis arzéntartalmu szennyviz fluxusat mutatom be a transzmembran

nyomaskiilonbség €s az adagolt mészmennyiség fliggvényében.
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46. abra A kis arzéntartalmu szennyviz (540 pg/L) fluxusai (T = 25 °C) kiilonb6z6é adagolt Ca(OH), mennyiség

mellett

Az egyes kisérletsorok kozott a membrant tisztitottam (membran mosasa: 1 %-os HCI oldattal, 2 6ran
keresztiil, 3 bar nyomdson, 25 °C-on). A 47. dbran Osszegezve lathatdéak az ionmentes viz fluxusai,
melybdl kdvetkeztetni lehet a membran eltomddésére.

A kiilonb6z6 sorszamok a mérések iddrendi sorrendjére utalnak: (1) a még tiszta membranon mért
vizfluxusokra, (2) és (3) a kis, ill. nagy arzéntartalmii modell-oldatok sziirése utani vizfluxusokra, (4)
és (5) a kis, ill. nagy arzéntartalmil szennyviz sziirése utani vizfluxusokra vonatkozik. (5) utan egy
sokkal intenzivebb, hdrom oOras sosavas mosast alkalmaztam, melynek soran a fluxus a szaggatott
vonallal jelzett értékeknek (6) megfelelden alakult. Végeztem lugos (~0,5 %-os NaOH-oldat) mosast is,

de ennek kedvez6 hatdsa nem jelentkezett.
A kovetkezd (47.) diagram alapjan elmondhatd, hogy a membran jelentdsen eltomddott a nagy

Ca(OH),-mennyiségek hasznalata kovetkeztében, kiilondsen a szennyvizek sziirése soran, melyeket

1000-5000 mg/L mésszel kezeltem. A membrant nem tudtam kelld mértékben visszamosni.
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47. abra lonmentes vizfluxusok a nyomas fiiggvényében az egyes mérési szakaszok utan (T =25 °C) (1. eredeti,
tiszta membranon, 2. kis As-tartalmii modell-oldat utan, 3. nagy As-tartalmu modell-oldat utan, 4. kis As-

tartalma szennyviz utan, 5. nagy As-tartalmu szennyviz utan, 6. intenziv visszamosas utan)

5.3.3.  Arzénkicsapatas H,S adagolassal

A kénhidrogénes kicsapatds elvén miikodo eljaras lényege, hogy kénhidrogént fejlesztiink, melybdl
megfeleld mennyiséget az oldatunkba jutattunk (erre tobbféle megoldas 1étezik), melynek hatdsara az
arzén kicsapodik (I1d. 2.3.2. fejezet), a keletkezett csapadék jellegzetes grafitsziirke-fekete szind.
Laboratériumban az eljarast kétféle modon lehet megvalositani:

a) Nagy arzéntartalmu szennyvizbe ismert mennyiségli vas(I)-szulfidot €s a savas kdzeg biztositasara
sosavat adunk. A vas-szulfid (FeS) savakban kén-hidrogén fejlodése mellett oldodik fel, megtorténik az
arzén-pentaszulfid (As,Ss) kicsapodds. A csapadék kivalasdhoz kb. 1 6ra sziikséges. A kivalas
gyorsitasara melegités alkalmazhat6. A folyamat lejatszodéasa utan a csapadék sziiréssel eltavolithato.
b) A vas(Il)-szulfidra zart rendszerben sdsavat csepegtetve kénhidrogén gaz feljlodik, ezt a

szennyvizbe vezetve, kb. 1 ora elteltével megjelenik a csapadék.

Laboratoriumi kisérletekben az eldzetesen forditott ozmozissal bestritett szennyvizstritményhez
elsoként az a) pontban leirt mddszer szerint vas(Il)-szulfidot (1, 5, 10 g/L) és tomény sosavat (10

cm’/L) adagoltam, melegitést nem alkalmaztam. A csapadékkivalast kovetéen a csapadékot kisziirtem,
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a tisztitott viz szine az eredeti sargas-barndsrol viztisztara valtozott, az arzéntartalom az eredeti 1020
ug/L-r6l minden esetben joval a 100 pg/L hatarérték ald csokkent, a folyamat hatdsfoka minden
esetben eléri a 99,9 %-ot.

Tovabbi laboratériumi kisérletben a b) mddszert is alkalmaztam, a vas(Il)-szulfidra kis mennyiségii
sosavat csepegtetve. Az eltavolitas hatdsfoka szintén nagyon jo volt. Az eredményeket a 11. tdblazat

tartalmazza.

11. tablazat A szennyvizbdl kénhidrogénes kicsapatdssal nyert tisztitott vizek arzéntartalma (eredeti arzén-

tartalom: 1020 pg/L)

FeS (g/L) As (ng/L)
a) modszer, 1. 1 39
a) modszer, 2. 5 10,3
a) modszer, 3. 10 8,3
b) mddszer H,S 7.8
buborékoltatas

A modszer hatékonysaganak feltétele a nagy arzéntartalma kuatvizsiritmény. Amennyiben a
kénhidrogénes kicsapatast kombinaljuk egy eldzetes forditott ozmozist alkalmazd bestiritéssel, ugy
hatékony technologiat kaphatunk. A keletkez6 tisztitott viz csatornaba engedhetd vagy a folyamatban
visszavezethetd, ¢és csak kis mennyiségli csapadék, azaz szilard féazisu veszélyes hulladék

elhelyezésérdl kell gondoskodni.
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5.4. Matematikai modellezés

Az eldzd fejezetek mdar bizonyitottdk, hogy kutatdsaimat hirom nagy témakdrben végeztem: a
huminsavak, ill. az arzén eltavolitdsa kutvizbol, tovabba a keletkezd szennyvizek arzénmentesitése.
Matematikai modellezésre azonban csak két témakorben vallalkoztam, mivel az kuatvizek
arzénmentesitésének modellezését GERGELY (2001) korabbi munkajaban mar részletesen targyalta.
Modellezést végeztem huminsavak ultraszlirés segitségével torténd eltavolitdsara az anyagétadasi-
modell alkalmazasaval. Tovabba modelleztem az arzénes szennyvizek kezelésére alkalmazhatd
mészlagyitasos technologia sordan keletkezd csapadék eltavolitasara alkalmazott mikroszirést az

ellenallas-modell segitségével.

5.4.1.  Anyagatadasi-modell alkalmazasa huminsav eltavolitasa esetén

5.4.1.1. Anyagadtadasi tényezok szamitdsa laboratoriumi kisérletek alapjan

A laboratoériumi membran tesztelés soran megallapitottam, hogy a PM1 (M6 jellt) és PM2 (M5 jell)
(vagasi érték: 1 és 2 kDa) membrannal tavolithatok el a huminsavak a vizbdl a lehetd legnagyobb
fluxusértékek mellett ugy, hogy a permeatum huminsav-tartalma 3,5 mg/L hatarérték alatt maradjon.
Ezért ezeknél a membranoknal alkalmaztam a szlirés modellezésére az anyagatadasi modellt és
hataroztam meg az anyagatadasi tényezoket modell-oldat és természetes kutvizek (Zenta, Békéscsaba,
Oroshéaza) esetén. Az anyagatadasi tényezOnek fontos szerepe van az ivoviztisztitds tervezéséhez
sziikséges Osszefliggések meghatarozasanal és az ipari berendezések tervezésénél, méretnovelésénél.

A k anyagatadasi tényez0 két uton hatarozhaté meg: laboratériumi mérések alapjan, ill. a kriterialis

egyenletek alkalmazasaval.

a) Anyagatadasi tényez6k meghatarozasa mérésekbol

Az ultraszlirést zentai, oroshazi, békéscsabai természetes kutvizekkel, modell-oldattal és ionmentes
vizzel végeztem a PM1 és PM2 membranokon (1 és 2 kDa vagasi érték), 100 és 200 L/h recirkulacios
térfogataramnal, 25 °C hdmérsékleten. A kiilonboz6 kiutvizek fluxusait a 48. dbra szemlélteti. Elsként
ionmentes vizet vizsgaltam, itt legnagyobb a fluxus, mivel ionmentes viz esetén nem kell szdmolni a
polarizacios réteg ellendllasaval és a membran nem tomddik el. A kovetkezd sziirendd anyag modell-
oldat volt, majd a kiilonb6zd kutvizek kovetkeztek. Kutvizek esetében a fluxusértékek az ionmentes

viznél kisebb értéket mutatnak €s a modell-oldat is nagyobb fluxussal rendelkezik, mint a természetes

90



EREDMENYEK

vizek. Ez abbdl adodhat, hogy a természetes vizekben a huminsav mellett mas anyagok is jelen vannak,

melyek csokkenthetik a fluxust, bar a fluxuskiilonbség minimalis.

200
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60J ionmentes
40 modell

Fluxus, L/(nih)

20 b.csabai

oroshazi

zentai

1

0,5
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48. abra. Huminsavas vizek fluxusai a nyomas fiiggvényében (PM2 membran, Qg=200L/h)

A 2.4.6.1. fejezetben részletesen ismertettem az anyagatadasi modell 1ényegét, ahol a 9. 4bra alapjan az

allandosult allapotra felirhato az anyagatadasi tényezdt tartalmazo (11) egyenlet:

J=k-InSe (11)
Cp
Ahol:
J=J* —az allandosult fluxusérték (L/m’h)
k — az anyagatadasi tényezd (m/s)
cG — gélrétegkoncentracié (mg/L)
CB — fétomegkoncentracié (mg/L)
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Az anyagra jellemz0 maximalis koncentracio, a cg gélrétegkoncentracid bestiritési kisérlet segitségével
hatarozhato meg. A fotomegkoncentracio (cg) értékek mért adatok. Igy az allandésult fluxus értékek
(J*) meghatarozasa utan (modell-oldat és kutvizek esetén) az egyenletbdl szamithaté az anyagatadasi

tényezo (k).

Gélréteg koncentracio (cg) meghatarozésa:

A (11.) egyenlet alapjan belathatd, hogy amennyiben a bestritési kisérlet soran a fluxus zérusra
csokkenne [J = 0 L/(m?h)], akkor cg = cg —vel, azaz a fétdmegkoncentracié megegyezik a gélréteg
koncentracioval. Igy a csokkend fluxusokat logaritmikus skalan dbrazolva a fotomeg koncentracio (cg)
fliggvényében, az egyenesek a vizszintes tengelyen kimetszik az In cg értéket, erre egy példa lathatéd a

49. abran.
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49. dbra A cg gélréteg koncentracid meghatarozasa modell-oldatok és zentai kiitvizek esetén (PM1 és PM2

membran, Qg = 100 L/h, T =26 °C)

A kiilonb6z6 kutvizek bestiritésével meghatarozott gélréteg koncentraciokat a 11. tablazat tartalmazza.
A bestiritési kisérleteket laminaris (Re = 2300) és atmeneti (Re = 4700) tartomanyban végeztem, PM1
¢s PM2 membranon. Megéllapithato, hogy a gélréteg koncentracio fligg a szlirendd anyagtol, de
fiiggetlen az alkalmazott membrant6l. Mig a PM1 membran esetén a mérési pontokra illesztett egyenes
nagyon jol illeszkedett (R?=0,998), a PM2 membran esetén az illeszkedés rosszabb volt (R*=0,817) az
azonos mérési koriilmények ellenére, ennek magyardzata tovabbi vizsgalatokat igényelne, tény
azonban, hogy ezen membran gyartasat a kisérletek 6ta megsziintették.

Irodalmi adatok alapjan a gélréteg koncentracio fiigg az aramlasi viszonyoktol is, de méréseim alapjan

a két érték nagyon kozel esett egymashoz minden esetben, gyakorlatilag megegyeztek. gy a 11.
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tablazatban laminaris €s atmeneti tartomanyban ugyanazzal a cg értékkel szamoltam (CHERYAN
1998).

Allandosult fluxus értékeinek meghatérozésa (J*):

A membranszirés soran a hajtderd (transzmembran-nyomaskiilonbség) novelésével a fluxus csak egy
bizonyos értékig ndvelhetd, mivel a gélréteg és az oldat fotomegének koncentracidkiilonbsége folytan
ellendaramu diffazié alakul ki. A fluxus valtozésa ilyan fliggvénnyel jellemezhetd, mely a fiiggetlen
valtozo novekedésével felsd hatarértékhez tart (tovabbiakban: telitési gorbe).

A mért adatokra illesztett telitési gorbe altalanos alakja: y = a —b-e™™

A meghatarozott kritikus fluxus értékeket (J*) a 11. tablazat tartalmazza, egy példa az illesztésre (PM2

membran, modell-oldat) az 50. abran lathato.

2507

200

Fluxus,

Li(m2h) "]

100

Transzmembran nyomaskiillonbséq, bar

50. abra Kritikus fluxus értékek meghatarozasa modell-oldat esetén, PM2 membranon (Qg = 100 L/h)

A mért cg f6tdmeg koncentraciokat és a (11) egyenlet segitségével szamolt anyagatadasi tényezoket
szintén a 11. tablazat foglalja dssze.

Az anyagatadasi tényezok értéke az Osszes (zentai, békéscsabai, oroshédzi) kutviz és a modell-oldat
esetében Osszegezve laminaris és atmeneti tartomanyra PM1 membran esetén 3,60-10° és 1,56:107

m/s, mig PM2 membran esetén 6,20- 10 és 2,85-10° m/s kozott valtozott.
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11. tablazat A mért kritikus fluxusok, gélréteg koncentraciok, fétomeg koncentraciok és a szamitott anyagatadasi

tényezok modell-oldat és katvizek esetén PM1 membranon

J* J* Co k k

PMI L/(m’h) | L/m’h) Cg | (lam. és atm.) m/s m/s
lamindris | atmeneti mg/L mg/L laminéris | atmeneti
modell-oldat 144 450 11,75 60000 4,6810° | 1,47-10°
Zenta 112 341 21,24 81000 3,78-10° | 1,1510°
Békéscsaba 187 513 17,58 160000 5,69-10° | 1,5610°
Oroshaza 113 343 22,84 146000 3,60-10° | 1,09-107

b) Anyagatadasi tényez6k meghatarozasa az aramlasi viszonyok fiiggvényében, elméleti titon

Diffiziés tényezd meghatarozédsa: Az anyagatadasi tényezok szamitasahoz sziikséges diffuzios tényezo

meghatarozasahoz az irodalomban hasznalt Wilke-Chang-egyenletet alkalmaztam (KAFAROV 1975,

PERRY 1968, TOLIC 1988, TREYBAL 1961):

ahol D: diffazids tényezd (m?/s)

Xo: az oldoszer asszociacids allandoja (viz esetén x = 2,6)

D=266-10"

M: az oldészer (viz) moltomege (kg/kmol)

Vo: a diffundal6 anyag molaris térfogata normal forrasponton (m’/kmol)

T: az oldat homérséklete (K)

n: az oldoészer dinamikai viszkozitasa (Pas)

(x, M) T
V00,6 77

(23)

Molekulatdmeg meghatarozas: Mivel a huminsavak molekulatomege széles hatdrok kozott mozog

(kozelitd mérési modszerei pl. a méretkiszoritdsos kromatografia vagy a gélkromatografia), ezért
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irodalmi adatokat Osszevetve hatdroztam meg a huminsavak kozelitdé mérettartomanyat: kb. 1600-
20000 g/mol. WANG et al. (2001) tanulmanyukban a Suwannee folyé huminsavtartalmanak
molekulatomegét keresték, BECKETT et al. 1600 Da, THURMAN et al. pedig 5000-10000 Da kozotti
molekulatomeg értékeket mértek ugyanarra a vizre (BECKETT et al. 1987 In: WANG et al. 2001,
THURMAN et al. 1982 In: WANG et al. 2001). A 12. tablazat molekulatdmegre vonatkozé értékeit
ebben a tartomanyban valasztottam ((")LLOS 1998, PERMINOVA et al. 1997, STEFANOVITS 1996,
http://www.ar.wroc.pl/~weber/kwasy2.htm).

A sziikséges dimenziémentes szamok (Sc, Re, Sh) szamitdsa: A diffuzios tényezé a Schmidt—szam

szamitasahoz nélkiilozhetetlen:
. n
Sc =—— (24)

ahol a
D: diffuzids tényezd (m?/s)
n: az oldoészer dinamikai viszkozitasa (Pas)

p: az oldoszer siiriisége (kg/m’)

Az aramlastani Reynolds-szam a geometriai adatokbol szadmolhat6:

d-v-p
Re=——— (25)

n

ahol d: tiregesszal membran belsd dtmérdje (m)
v: az dramlo oldat sebessége (m/s), v = Qr/Axer
p: az oldoszer (viz) stirlisége (kg/m’)

n: az olddszer (viz) dinamikai viszkozitasa (Pas)
Qg: recirkulécios térfogataram (L/h)

Ayer: aramlasi keresztmetszet, azaz az liregesszal membranok Osszkeresztmetszete (mz)
e Kiriteridlis egyenletek a Sherwood-szam meghatirozasiara Kkiilonb6zé aramlasi

tartomanyokban

Az anyagatadasi tényez0 szamitdsahoz a Sherwood-szam ismerete sziikséges, melynek értelmezése:
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ked
Sh=—— (26)
D
ahol k: az anyagatadasi tényezd (m/s)
D: diffizios tényez6 (m?*/s)

d: liregesszal membran belsé atmérdje (m)

A Schmidt- és a Reynolds-szam ismeretében, a kriteridlis egyenletek alapjan laminaris, turbulens

tartomanyokra felirhatéak a Sherwood-szamra érvényes dsszefiiggések (MULDER 1997):
0,33
Laminaris: Sh=1,62- (Re- Sc-d /L) (27)

k-d
Sh=0,04-Re"™. 5" === o8)

Turbulens:

Mivel atmeneti tartomanyra az irodalomban nem taldlhato képlet, ezért laboratoriumi kisérleteim soran
a Sherwood-szam meghatarozasahoz a hétani analogia segitségével felallitott 6sszefliggést hasznaltam,
annak konstansait megtartva (FALTIN 1970). Ez a képlet figyelembe veszi a modul geometriai
méreteit (ez a laminaris tartomanyra jellemz0), ugyanakkor a turbulens aramlasi tartomanyra jellemzo

nagyobb Reynolds-szam kitevével dolgozik.

Jo—— Sh=0,116 (Re% —125) 8¢5 [1 +(d/L) ] 09)

e Az anyagatadasi tényez6 a Sherwood-szam ismeretében
Az anyagatadasi tényezd a Sherwood-szdm ismeretében szamithato:
Sh-D
k=— (30)
d

A szamolt értékeket a 12. és 13. a és b tablazat tartalmazza. Ezekbdl a tablazatokbol lathato, hogy ha a
recirkulacios térfogataramot noveljiik, azaz a Reynolds-szdm is novekszik a gyorsabb aramlds miatt,
akkor a kialakulo polarizacids réteg vastagsaga (d) kisebb, ezaltal a (32) egyenlet (k=D/o) alapjan
szdmolt anyagatadasi tényezd (k) novekszik. Emellett a turbulens tartomanyban megvaltozik az
anyagatadds jellege: a laminaris tartomdnyra jellemz6é difftizio helyett hatékonyabb transzport-
folyamatok lépnek eldtérbe, igy turbulens tartomanyban csokken a valodi: molekuléris diffuzié

szerepe.
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12. tablazat A molekulatémeg, a diffundalé anyag molaris térfogata, a diffiizids allandé és a Reynolds—szam

szamitott értékei

Re
M (g/mol) | Vo(m’/kmol) | D (m’s) [ Qx=100L/h | Or=200L/h | Qx=500L/h
laminaris atmeneti turbulens
1600 17644 1,66 107 2353,6 4707,2 11768
5000 5502,1 8,41-107" 2353,6 4707,2 11768
10000 11000,4 5,54 10" 2353,6 4707,2 11768
15000 16506 4,34 -10" 2353,6 4707,2 11768
20000 22008 3,65-107" 2353,6 4707,2 11768

13. a és b tablazat Schmidt-, Sherwood- szam és az anyagatadasi tényezd (k) szamitott értékei

kiilonb6zo molekulatomeg (M) esetén

13. a tablazat

Sh
M
Ox=100L/h | Ox=200L/h | Ox=500L/h
(g/mol)
laminaris atmeneti turbulens
1600 6024,10 37,98 290,91 798,82
5000 11918.95 47,57 364,38 1000,57
10000 18050,54 54,55 417,87 1147,43
15000 | 2304147 59,13 452,92 1243,70
20000 | 27397,26 62,61 479,56 1316,83
13. b tablazat
Kk (m/s
M (m/s)
Ox=100L/h | Or=200L/h | Ox=500L/h
(g/mol)
laminaris dtmeneti turbulens
1600 5,73-10° | 439-107 1,21 -10*
5000 3,64:10° 2,79-10° | 7,65-107
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10000 2,75-10° | 2,10-107 5,78 -107
15000 2,33-10° 1,79 -10° | 4,91-10°
20000 2,08 -10° 1,59 -10° | 437-10°

A laboratoriumi mérések alapjan szamolt k értékek PM2 membran esetében 6,20-10°° és 2,85-107° m/s,
mig PM1 esetén 3,60-10° és 1,56-10” m/s kozott valtoztak. Megallapithato, hogy a labormérések és a
kriterialis egyenletek alapjan kiszamolt anyagatadasi tényezSk azonos tartomanyban mozognak. igy a
laboratoriumi mérések altal meghatarozott fluxus értékek, ill. koncentraciok és az aramlasi viszonyok
ismeretében kovetkeztetni tudunk az adott vizben taldlhaté huminsav molekulatomegére, ill.

megvalaszthatjuk az ipari alkalmazasnal sziikséges vagasi értékii/porusméretii membrant.

5.4.1.2. Anyagatadasi tényezok meghatarozasa féliizemi kisérletekbol

Korabbi kisérletekben az anyagétadasi egyiitthatokat laboratériumi mérések alapjan, illetve a kriterialis
egyenletek segitségével parhuzamosan hatdroztam meg. A kétféle mdédon meghatarozott k értékek jo
kozelitést mutattak lamindris tartoményban. Atmeneti tartomanyban nincs kriterialis egyenlet, igy a
hétani analogiat alkalmazva, a hotanban alkalmazott konstansokat megtartva kapott egyenletet
hasznaltam, mellyel szdmolt anyagétaddsi egyiitthatok nagysagrendileg megfeleltek az atmeneti
tartomanyban kisérletek Utjan meghatarozott anyagatadédsi egyiitthatd tartomanynak (turbulens
tartomanyban nem végeztem méréseket). Féliizemi méretben végzett kisérleteim segitségével célom
egyrészt a lamindris tartomanyban alkalmazott kriteridlis egyenlet érvényességének bizonyitasa,
masrészt az a&tmeneti tartomanyra egy Uj kriterialis egyenlet feldllitasa a hdtani analogia ill. a laminéris
vagy a turbulens tartoményra érvényes egyenlet konstansainak meghatarozasaval.

Vizsgalataim kovetkezd szakaszaban tehat féliizemi ultrasziird berendezésen végeztem méréseket, ahol
a laboratoriumi kisérleteknél leirtak szerint, a (11) Osszefiiggést alapul véve meghataroztam az
anyagatadasi tényezok szamitasahoz sziikséges allandosult fluxus értékét, a gélréteg- és a fotomeg-
koncentraciokat.

Az 51. abran a féliizemi méretben, 1 kDa vagési értéki (PM1) membranon elvégzett besiiritési
kisérletek eredményét abrazoltam. A bestiritést laminaris (Qr = 1000 L/h) és atmeneti (Qgr = 5000 L/h)
aramlasi tartomanyban végeztem el. Lathatd, hogy az egyenesek kozel azonos pontban metszik a
vizszintes tengelyt, tehat a gélréteg-koncentracié (J = 0 L/(m’h) esetén Incg= Incg) kdzel azonos, ami
laminaris 4ramlds esetén 157000 mg/L, mig atmeneti tartomanyban 163000 mg/L huminsav

koncentracionak adodott. A fotomeg-koncentracido (cg) értékekbdl lathatd, hogy a huminsav-
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koncentraci6 ingadozik, annak ellenére, hogy a mintadkat ugyanabbdl a kutbol vettem. A mérési
adatokbol meghatarozott kritikus fluxus értékeknél lathat6, hogy mig laminaris tartomanyban 93-171
L/(m*h) koz6tt mozgott, addig dtmeneti tartomanyban ez az érték 640-796 L/(m*h) kozott valtozott. Igy
a méréseim alapjan ismét bebizonyosodott, hogy a lamindris és atmeneti dramlési tartomany teljesen

elkiiloniil, ezért sziikséges atmeneti tartomanyra uj kriteridlis egyenlet felallitasa.

50
45
40
35
30
25
20
15
10

& bes(rit laminaris
A bes(rit atmeneti

Fluxus, L/(m?h)

0 T T T T T T T T T T T 1 T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

IncB

51. dbra A cg gélréteg koncentracié meghatarozasa féliizemi méretben, PM1 membranon (békéscsabai kutviz)

A 14. tiblazat tartalmazza a féliizemi berendezésen, PM1 membranon meghatarozott kritikus fluxus

értekeket, a f6tomeg koncentracidkat és a gélréteg koncentracidkat.

Féllizemi mérések alapjan szamolt anvagatadési tényezdk (k [m/s])

Az anyagatadasi tényezoket a (11) egyenlet segitségével tudjuk meghatarozni, a szamolt anyagatadasi
tényez0 értékeket a 14. és 15. tdblazat tartalmazza. A mérések kiillonbozd recirkuldcios térfogataram
mellett torténtek. A szamolt anyagatadasi tényezok értéke a békéscsabai kutviz esetében 2,97 - 10 m/s

és 2,79 - 107 m/s kozé estek.
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14. tablazat A féliizemi mérések alapjan meghatarozott anyagatadasi tényezok, békéscsabai kutviz esetén,

laminaris tartomanyban (Qr=600-4000 L/h)

v(m/s) |Re J* (L/m*h) |cg(mg/L) |cg(mg/L) |k (m/s)

0,26 288 93 157000 25,29 2,97 - 10°
0,28 312 95 157000 24,65 3,01-10°
0,31 336 100 157000 19,45 3,09 10°
0,36 398 99 157000 23,22 3,12-10°
0,44 480 104 157000 23,46 3,27 10°
0,65 720 122 157000 25,15 3,89 10°
0,87 960 141 157000 23,65 4,45-10°
1,31 1440 162 157000 22,49 5,08 10
1,75 1920 171 157000 23,12 539-10°

15. tablazat A féliizemi mérések alapjan meghatarozott anyagatadasi tényezok, békéscsabai kutviz esetén,

atmeneti tartomanyban(Qr=5000-10800 L/h)

v (m/s) Re J* (L/m*h) |cg (mg/L) |cg(mg/L) |k (m/s)

2,18 2401 640 163000 24,30 2,02 107
2,61 2881 647 163000 22,65 2,03 107
2,61 2881 626 163000 21,40 1,95-10°
4,72 5192 796 163000 21,89 2,52 107
4,72 5192 898 163000 25,12 2,79 - 107

Diffizids tényezd meghatarozasa

A korabbi, laboratériumi méréseknél a diffuzios tényezdt a Wilke-Chang-egyenlet (23) segitségével
hataroztam meg, de egyik f6 probléma az Osszefliggéshez sziikséges huminsav molekulatomegének
meghatarozasa. {gy féliizemi mérési adataim alapjan célom a diffiizids tényezd meghatarozasa, tovabba
az irodalomban lamindris tartomdnyra alkalmazott Mulder-féle Osszefiiggés (27) érvényességének
ellenérzése huminsavat tartalmaz6 katvizek ultraszlirésére.
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A diffuzids tényezd meghatarozasdhoz sziikséges mérések lamindris €és atmeneti tartomdnyban

torténtek. Lamindris tartomanyban a Mulder-féle 6sszefiiggés (MULDER 1997) altalanos alakja:

Sh=a-(Re-Sc-d/L) (31)
ahol a konstansok értéke:
a=1,62
b=0,33

A féliizemi berendezésen végzett kisérletek alapjan ellendriztem, hogy a mérési eredmények valdoban
beleillenek-e a Mulder altal meghatarozott, laminaris tartomanyt leird osszefiiggésbe. A (31) egyenletet

felbontva ¢és atrendezve a (32) 0sszefiiggést kaptam.

21033 0,67
k:(1,623-d7j D 0P (32)

d

- /)
~—

ahol k: az anyagatadasi tényezo (m/s)

d: liregesszal membran belsé atmérdje (m)
L: membran modul hossza (m)

D: difftizios allandd (m?/s)

v: az araml6 oldat sebessége (m/s)
Az anyagatadasi tényezd (k) logaritmusat az aramldsi sebesség (v) logaritmusanak fiiggvényében
abrazolva megallapithatd a (32) egyenlet ¢ egyiitthatoja. Tehat a fenti (32) Osszefiiggésbdl felirhatd

egyenlet szerint abrazoljuk a mérési adatokat:

lgk =1gc+0,33-1gv (33)
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-5,20 ‘ ‘
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-5,30

la(k)

-5,40

y=0,3364x - 5,3435
R%=0,986

-5,50 *
0/"/

-5,60

lg(v)

52. abra A lamindris tartomanyban hasznalt egyenlet kitevdjének meghatirozasa

Bebizonyosodott, hogy a Mulder-6sszefiiggés (31) a laminaris tartomanyt jol leirja huminsav
ultrasziirése esetén, mivel az anyagatadasi tényezok logaritmusat a hozzajuk tartozo aramlasi sebesség
logaritmuséanak fliggvényében abrazolva (52. abra) szinte majdnem azonos meredekséget kaptam, mint
amely a laminaris tartomanyt leird Osszefiiggésben (31) szerepel. Igy a meredekséghez tartozo

tengelymetszet (Ig c) ismeretében az egyenlet atalakithato, és a diffuzids tényezd (D) szamithato (34):

c-d

D= . —1 o NEE (34)
5 : T

A diffizios tényezé a békéscsabai kitviz ultrasziirése esetén tehat 1,70 -10™° m*/s-nak adodott, mely
megfelel a WANG et al. (2001) altal meghatdrozott tartomanynak. A szdmolt diffizios tényezd alapjan

a vizsgalt katvizben talalhaté huminsav molekulatomege kb. 1500 Da koriili értékre becsiilheto.

102



EREDMENYEK

A mérési eredmények alapjan a Mulder-féle 0sszefliggés (31) laminaris tartomanyra jol alkalmazhato.
Az atmeneti tartoméanyra — felhaszndlva a szamolt diffuzios tényezot — a laminaris (27) ill. a turbulens
(28) tartomanyt leird Osszefliggés konstansait meghatarozva, tovdbbd a hdtani analogiat (29)

alkalmazva 0j kriteridlis egyenleket irtam fel:

Laminaris alapjan: Sh=2,45-(Re-Sc-d/L)"" R?=0,813 (35)
Hétani analogia felhasznalasaval: Sh=0,116-(Re"*—125)-Sc"? . [1 +(d /L)“J R’=0,886  (36)

Turbulens alapj4n: Sh=0,276-Re**. Sc”* R?=0,503 (37)

Az egyenletek koziil a turbulens tartomany alapjan felirt 0sszefiiggés (38) irja le legjobban az atmeneti

aramlési tartomanyt, az egyenes illeszkedésére jellemz6 determinacios egyiitthato R*=0,886.

5.4.2.  Ellenallaismodell alkalmazasa mészlagyitasos technolégia soran

keletkezett csapadék mikrosziirése esetén

Az ellenallasmodell alkalmazasaval megéallapithatd, hogy a membransziirés soran mely anyagatadasi
1épés hatdrozza meg a fluxus nagysagat. El0szor az Ry membranellenéllasokat hatdroztam meg az
ellenallasmodell segitségével (14):
'
_ Ap' 1y,
B (14)
R, +R,+R,

J!

majd ebbdl szdmolhat6é az R’y membranellenallas, mely tartalmazza a mintdk dinamikai viszkozitasat
(n, [Pas]) is:
R

R, =-1
7

(38)
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nyomaskiilonbség, bar

53. abra: Ellenalldsok arzénes modell-oldatok mikrosziirése esetén (T=25°C)

Az 53. abran lathatd, hogy az Osszellenallds legkisebb részét a membranellenallds képezi. Ez a
viszonylag nagy Ca(OH),-koncentracioval magyarazhat6, amely elsOsorban az eltomddést és a
koncentracio-polarizaciot befolyasolta. Utobbi hatdsa a nyomas novekedésével er6sodott. A diagram
szerint az ellenéllasok koziil a leginkabb befolydsold tényezd az eltémddés volt, amely a nyomas
novekedésével kismértékben csokkent. Ennek az lehetett az oka, hogy a nyomdasok novekedésének
hatdsara a modell-aram — az akkor még visszamoshatobb lerakodasnak koszonhetden — magaval
ragadta az eltémddést okozo mészlerakddas egy részét. Az dsszellendllas enyhén ndvekedett a nyomas
fliggvényében, ez gyakorlatilag a koncentracio-polarizacié névekedésének volt kdszonhetd.

Mivel a mikrosziird6 membranok fluxusa erdsen csdkkent az adagolt mészmennyiség hatasara, tovabba
a membrant nem sikeriilt visszamosni, tehat irreverzibilis volt az eltdmddés, a csapadék levalasztasara
a nagyobb helyigényli, de folyamatos lizem mellett, hossz tavon is miikodoképes iilepités lehet a

megoldas.
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5.5. Koltségbecslés

5.5.1.  Ultra- és nanosziirés koltségbecslése

A laboratoriumi ¢és féliizemi kisérletek alapjan nagy huminsav-tartalmu kutvizek tisztitdsara az
ultraszlirés bizonyult megfelelonek, amennyiben azonban a kutvizek arzéntartalma is nagy, Ugy a
nanosziirés ajanlott. Az ultra- és nanoszlir technologia ivoviztisztitasban valod alkalmazhatdsaganak
érzékeltetésére koltségbecslést készitettem egy olyan, hozzavetdlegesen 40000 f6 lakosu varos
ivovizellatasdnak példajan, amelynek ivovize jellemzéen nagy huminsav- és arzéntartalmt. Naponta
250 L/f6 vizigénnyel szamolva a vizmii kapacitisa kb. 10000 m® ivoviz/nap, ha a havi 3 napos
karbantartas kivételével folyamatosan miikodik.

A szamitasi modot ultrasziirés esetére mutatom be.

5.5.1.1. Stziikséges membranfeliilet szamitdsa

A membranfeliilet szdmitasara altalanosan az aldbbi egyenlet hasznalhato:

A=—"Tr 39
JPerm ’ K h ( )
ahol: J.i, — a vizmi kapacitasa [m3 /nap]
Ky — a kihozatal
Jperm — a permeatum fluxusa [m3/m2/nap]
A — a sziikséges membranfeliilet [m?]

Ultrasziirés (PM1 membran) esetén a képletbe helyettesitve, 80 % kihozatalt és (2 bar transzmembran
nyomaskiilonbség mellett) 1,9 m’/m*nap  sziirletfluxust feltételezve ~6510 m® a sziikséges
membranfeliilet. Az iparban hasznalt 10" atméréji, 49,5 m” sziiréfeliiletii ultrasziird modulokbol igy

6510 m*/49,5 m* = 132 db sziikséges.

5.5.1.2. Osszkoltség (OK) szamitdisa

Az 0sszkoltség két 6 egységbol tevodik Ossze: a beruhdzasi koltségbdl (BK) és az lizemeltetési

koltségbdl (UK). A beruhazasi koltség altaldban egyszeri kiadds, de a vésérolt berendezések
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amortizacidjaval szamolva Ft/év dimenziora valthatjuk. Az 0sszes koltség éves szinten a kovetkezd
egyenlettel irhato le:
OK =BK + UK (Ft/év) (40)

Beruhazasi koltség (BK)

Ipari adatok alapjan (Hidrofilt Kft., Nagykanizsa) a membran beépitési ara atlagosan kb. 22.000 Ft/m’.
Ez magéban foglalja a membrant tartalmaz6 modulhazat és a szivattytt is. Feltételezem tovabba, hogy
a beruhdzas 70 % -at 10 éves amortizacioju berendezések (modulhaz, szivattyd, vezetékek, stb.), 30 %-
at pedig 5 éves amortizacioju berendezések (membran modul) képezik.

Ily médon tehat a beruhédzasi koltség két részbol tevodik dssze: BK = BKpey + BKsey (Ft/év)

A-K .
BKloév — membrdn 0’7 (41)
amortizacio
A-K,, ..
BKsév — membran_ 0’3 (42)
amortizacio
ahol: A — a beépitett membranfeliilet (m?)
Kinembran — a membran beépitési koltsége (Ft/m?)
tamortizacio — az amortizacios 1d6 (év)
BK ey —a 10 év amortizacidji berendezések beruhdzasi koltége (Ft/év)
BKsey —az 5 év amortizacidju berendezések beruhazasi koltége (Ft/év)

Behelyettesitve a képletekbe az eredmények a kovetkezok:
BK sy = 10,0 milli6 Ft/év

BKss, = 8,6 millio Ft/év

BKiss, = 18,6 millio Ft/év

Az ultrasziirt viz kobméterenkénti beruhdzasi koltsége:

HESE j @3)
S

A beruhézasi koltség tehat: BKyg = 5,1 Ft/m’
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Uzemeltetési koltség (UK)

Az tizemeltetési koltség szdmitasanal is kiilon kell valasztani az ultra- és a nanosziirést. Az ultrasziirés
energiakoltsége kisebb, mivel kisebb transzmembran nyomaskiilonbséggel nagyobb fluxus, azaz
nagyobb teljesitmény érhetd el.

Az tlizemeltetési koltség nagy részét a szivattyl energiaigénye teszi ki. A szivattyu nettod

teljesitménysziikséglete a kovetkezd kozelitd egyenlettel szamolhato:

E= QR . Ap’TM (44)

ahol: E az energiaigény (W)
Qr a recirkulacios térfogataram (m’/s)

Ap’tv a transzmembran nyomaskiilonbség (Pa)

Ez a koltség novekszik az inditasi teljesitménysziikséglettel (kb. haromszoros), a szivatty hatdsfokaval

(kb. 60 %), és hozzaadddnak egyéb energiakoltségek.

1 m® ivoviz ultrasziiréséhez ipari adatok alapjan kb. 0,3 kWh energia sziikséges. Ez megkozeliti a (44)
egyenlettel szamolt értéket, ha az atlagos recirkulaciés térfogataram 1000L/h és a transzmembran

nyomaskiilonbség 2 bar.

25 Ft/kWh energiakoltséggel szamolva: 0,3 kWh/m’ - 25 Ft/kWh = 7,5 Ft/m’,
a szerviz és csereanyagok koltsége: 1,9 Ft/m’,
karbantartasi koltség (tisztitas, vegyszerek): 1,5 Ft/m’,
a szlirt viz csiratlanitasa (utoklorozas): 0,8 Ft/m’.

Az lizemeltetési koltség tehat: UKyr = 11,7 Ft/m’ ivéviz.

Osszkoltség (OK)

Az ultrasziirt viz kobméterenkénti tisztitasi koltsége:
OKyr (Ft/m’) = BK (Ft/m*)+ UK (Ft/m?)
OKuyr = 16,8 Ft/m’ ivéviz
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Koltségbecslés nanosziirésre:

Nanoszlirés esetén (NF200 membran) 80 % kihozatallal és 0,75 m3/m2/nap fluxussal szdmolva a
membrénfeliilet ~16700 m*-nek adodott, az ipari 8"-os, 37 m? sziirbfeliiletli nanoszlird modulokbol
450 db-ra van tehat sziikség.
Ekkor BKisy = 25,7 millio Ft/év
BKsey = 22,1 millio Ft/év
BKis, = 47,8 millio Ft/év
Atszamitva:  BKxr = 13,1 Ftm’ ivoviz
Uzemeltetési koltség (transzmembran nyomaskiilonbség 10 bar, a recirkuldcios térfogataram 300 L/h):
UKnr = 14,7 FUm® ivéviz
Nanoszlrt viz tisztitasi 0sszkoltsége:

OKxr = 27,8 Ft/m’ ivéviz

A koltségbecslés soran megallapithato, hogy mind az ultrasziirés (16,8 Ft/m®), mind a nanosziirés (27,8
Ft/m’) gazdasagos eljaras az ivoviz-tisztitasban, figyelembe véve, hogy tobb komponens (a huminsav
mellett egyéb nemkivanatos Osszetevok) egyszerre tavolithato el vele. Tovabbi nagy elénye ennek az
eljarasnak, hogy segédanyagok felhasznaldsa nem, vagy csak nagyon kis mennyiségben sziikséges, €s a

keletkezd hulladék mennyisége is sokkal kisebb, mint a hagyomanyos eljarasoknal.

5.5.2.  Arzénes szennyviz bestiritésének koltségbecslése

Feldolgozando szennyviz mennyiségének meghatarozasa

40.000 lélekszamu varosra szamolva, valamint — az ipari és héztartasi vizhasznalatot is figyelembe
véve — az egy fore jutd vizfogyasztdst 250 L/nap mennyiségnek feltételezve, a sziikséges
ivovizmennyiség 10000 m’/nap. Ezt a mennyiséget kell biztositania a nanosziiré berendezésnek. Ha a
nanosziirés kihozatala 80 %, akkor 20 % a feldolgozand6 szennyviz, ami 2500 m’/nap mennyiségnek
felel meg.

Koltségbecslés

Az arzénes szennyvizek bestiritését az 5.3.1. fejezetben leirt eredmények alapjan forditott ozmozis
membranon célszeri elvégezni, kb. 2,7 suritési arany eléréséig (ez 63 % kihozatalnak felel meg).
Folytonos folyamat esetén atlagosan 35 L/(m’h) fluxusértékkel szamolva (Aprm = 20 bar, Qg = 500
L/h), a berendezést 63 % kihozatallal miikddtetve 2500 m’/nap szennyviz bestiritéséhez 4724 m’

membranfeliilet sziikséges. Az ipari 8”-0s, 37 m” sziiréfelilletii RO modulokbol tehat 128 db sziikséges.
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Beruhazasi koltség (BK): A korabbiakban leirtak alapjan 5 és 10 év amortizacioval, ill. 22000 Ft/m’
atlagos membran beépitési arral szamolva a beruhazasi koltség 14,7 Ft/év, azaz 16,2 Ft/m’ tisztitando

szennyviz.

Uzemeltetési koltség (UK): Az iizemeltetési koltség 1ényeges részét a szivattylk energiakoltsége teszi
ki, a (44) egyenletet alkalmazva igy az energiakoltség 1,4 kWh kobméterenként. 25 Ft/kWh
energiakoltséggel szamolva: 1,4 kWh/m’ - 25 Ft/kWh = 35 Ft/m’. Ehhez adodik még a szerviz és
csereanyagok koltsége: 1,9 Ft/m’, karbantartasi koltségek (tisztitas, vegyszerek): 1,5 Ft/m’.

Az iizemeltetési koltség RO esetén tehat: 38,4 Ft/m’ tisztitand6 szennyviz.

A forditott ozmozisos bestirités 0sszkoltsége tehat:

OK Ropesiirites = 34,6 Ft/m’ tisztitando szennyviz.

Ha a nanosziiréssel torténé ivovizeléallitast RO-val torténé bestiritéssel kombinaljuk, akkor 1 m® ivoviz
eldallitasanak koltsége:

OK nr + Ro= 41,45 Ft/m’ ivoviz.

A szennyvizslritmények tovabbi kezelése H,S adagolassal lehetséges, ahol kozelitdleg
vegyszerkoltségként vas(Il)-szulfid (FeS) (ara: ~8500 Ft/kg) és HCIl (ara: ~940 Ft/L) jelentkezik,
hozzdadddik a tartalyok és adagoloberendezések ill. a keletkezd csapadék levalasztasanak, iilepitésének
koltsége.

A keletkezd szilard veszélyes hulladék (csapadék) mennyisége (1g FeS/L szennyvizsiritménnyel
szamolva) 100 L ivoviz eldallitasanal kb. 20 g, tehat a 40000 f& lakost, 10000 m*/nap ivovizigényii

varos esetén az elhelyezendd csapadékmennyiség kb. 2 kg/nap.

5.5.3. Meszes lagyitassal kombinalt mikrosziirés méretezése és

koltségbecslése

A feldolgozandé szennyviz mennyisége az 5.5.2. pontban leirtakhoz hasonléan 2500 m*/nap.
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5.5.3.1. Meéretezés

Tartalyok méretezése: A tartalyok (puffertartaly, keverdtartaly, iilepitOtartaly) tervezésekor mas és mas

szempontokat kellett figyelembe vennem. A puffertartdly méretezésénél elsédleges szempont volt,
hogy a nanosziirés folyamatosan miikddhessen a szennyviz-feldolgozas sziineteltetése (késziilékek

tisztitasa, mosasa) mellett is. Ennek alapjan a puffertartaly méretei:

DpuFFERT. = 3,5m
HpurrerrT. = 9,0 m
VPUFFERT. = 86,5 m’

A keveroétartaly méreteinek megadasanal azt vettem figyelembe, hogy a szennyviz tartézkodasi ideje

kb. 10 perc, ami az adott szennyvizaram mellett ~14,0 m>-nek felel meg:

DkevVEROT. = 2,2m
HxEeveror. = 5,0m
VKEVEROT. = 19,0 m’

Az iilepitdtartaly méretei:

DurepitorT. = 3,0m

Hywepitor. = 55m
L _ 3

VULEPITOT. = 38,9 m

Keverd méretezése: Az ipari keverd teljesitménysziikségletének meghatarozasahoz sziikség volt a

laboratériumi keverés néhéany jellemzdjének szamitdsara. A keverési Reynolds-szamot (Rex) a
keveréfej atmérdjének (dx, m), a keverd fordulatszamanak (n, 1/s), valamint a szennyviz stiriségének
(p, kg/m’) és dinamikai viszkozitasanak (7, Pas) ismeretében a
dK2 n-p

n (45)

egyenlet segitségével hatarozhatjuk meg. Ez a szdm 90 mm keveréatmard, 330 1/perc fordulatszdm,

Re, =

kozelitbleg 1000 kg/m® stirliségii és 10 Pa-s viszkozitist szennyviz mellett 44550 értékiinek adodott.
A keverd elméleti teljesitménysziikségletét (P45 [W]) a
Py=Eu-p-n*-d’

(46)

képlettel szamolhatjuk, ahol Eu az Euler-szam, amit egy Re-Eu diagram segitségével hataroztam meg,

értéke 0,33-nak adodott. Ezen adatok alapjan a keverd elméleti teljesitménysziikséglete 0,32 W volt.
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Az ipari kever6 elméleti teljesitménysziikségletét (Pjp) a
Vieo Vias (47)

egyenletbdl hatarozhatjuk meg, ahol V45 (m’) a laboratoriumi keverével kevert szennyvizmennyiség
(ez minden esetben 4 L volt), Vp (m’) pedig az ipari keveré altal kevert mennyiség (ez 10 perc
tartozkodasi id6 és 83,4 m’/h térfogataram esetén 14,0 m®). A tényleges teljesitménysziikséglet (Pp.7)
az elméletinek kb. 2,5-sz0rdse (ez a veszteségekbdl, ill. az elméletinél nagyobb inditoteljesitmény-
sziikségletbdl adodik), azaz:
Ppr=2,8 kW
Az ipari kever0 méreteit csak hozzéavetdlegesen adhattam meg, ugyanis az ipari keverd esetében a
laboratériumi keverd fordulatszama, ill. a keverés geometriai ardnyai nem tarthatoak.

D = 0,8 m
60 1/perc

np

Mikrosziir6 méretezése

A sziikséges membranfeliiletet (4 embrans mz) az

I
I perm * Ky (48)
egyenletbdl szamolhatjuk, ahol Js (m’/nap) a feldolgozandd szennyviz mennyisége: 2500 m*/nap, Jp a
mikroszlirérél lejové permedtumaram, ez 3 bar transzmembran nyomadskiilonbség mellett 36
m’/(m’nap), K, pedig a mikrosziir6 kihozatala (80 %). Ezek alapjan a sziikséges membranfeliilet:
A=87m’
Az iparban a mikrosziiré keramiamembranokat kb. 10 m*-es kiszerelésben gyartjak, vagyis 9 db ilyen

modulra van sziikség a szennyviz szlirésé¢hez.

5.5.3.2. A kombinalt mészlagyito + mikrosziiro berendezés koltségbecslése

Beruhazasi koltségek (BK):

A beruhazasi koltségeket a kiilonbozo berendezések vételi arai alkotjak, igy ide soroljuk a kiilonb6zo
tartalyok arait, az eldsziird arat, a membransziiré berendezésnek és tartozékainak (csévezetékek,
csOszerelvények, mérdeszkdzok stb.) vételi és beépitési arait, a szivattyltk arait, valamint a keverd (és
motorja) arat. A mikroszlir6 membranokon kiviil mindegyik berendezésnél 10 éves amortizacidval

szamoltam, a membranok esetében 5 év az amortizacio.
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Puffertartaly: 3,5 milli6é Ft (350 ezer Ft/év)
Keverdtartaly: 0,45 milli6 Ft (45 ezer Ft/év)
Ulepitétartaly: 0,45 milli6 Ft (45 ezer Ft/év)
Mikroszlir6 membranok: 5 millié Ft (1.000 ezer Ft/év)
Mikroszlré berendezés (modulokon kiviil): 10 millié Ft (1.000 ezer Ft/év)
Szivattyuk: 0,8 milli6 Ft (80 ezer Ft/év)
Kevero: 0,6 millio Ft (60 ezer Ft/év)
Osszesen: 2,58 millio Ft/év

Az Bsszes beruhazasi koltséget (BK) 1 m’ tisztitandd szennyvizre vonatkoztatva is megadhatjuk.
810.000 m*/év feldolgozott szennyviz esetén ennek értéke:

3 , ,
BKmgszagyitasmr = 3,2 Ft/m” tisztitando szennyviz

Uzemeltetési koltségek (UK):

Az lizemeltetési koltségeket a kiillonboz6 vegyszerek arai, a berendezések mosasadhoz sziikséges viz és
tisztitoszerek koltségei, az elektromos energia felhasznaldsdnak koltségei, illetve a karbantartasi
koltségek képezik.
Ca(OH),: A koltségszamitast ,,zsakos mész” esetére végeztem, mivel az analitikai tisztasagu
mészhez hasonléan eltavolithatdo vele az arzén. 2400 mg/L mészddzis esetén az 1 m’
szennyvizre jutd koltség 38,4 Ft (800 Ft/50kg-os mész ar esetén).
Energiakoltségek: A szivattyuk fogyasztisa koriilbeliil 0,2 kWh m’-enként, a kever6é kb.
ugyanennyi. 25 Ft/kWh energiakéltséget feltételezve az dsszes energiakoltség 10 Ft/m’.

Karbantartasi koltségek: kb. 6 Ft/m’.
Viz és tisztitoszerek koltségei: kb. 4 Ft/m”.
Az bsszes tizemeltetési koltség (UK) tehat:

UK mészlagyitis+MF = J8,4 Ft/m’ tisztitando szennyviz.

Osszkoltség (OK):

Az Osszes koltséget a beruhazasi €s lizemeltetési koltségek dsszege adja:
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OK messtigyitissme = BK + UK = 61,6 Ft/m’ tisztitandé szennyviz.

A meszes lagyitassal €s mikrosziiréssel torténd arzéneltavolitds tehat koltségeit tekintve az eljarés
drdganak mondhat6. Azonban ha figyelembe vessziik, hogy a nagy arzéntartalmii kuatvizek
nanosziirésének koltsége kb. 27,8 Ft/m’ tisztitott viz, akkor az dsszes koltség — kutvizek és szennyvizek
egyiittes feldolgozasara vonatkozoan — 10000 m*/nap ivoviz-igénnyel szamolva:

OK NF+mészlagyitastMF = 43,2 Ft/m’> tisztitott vizre redukalodik, ami mar gazdasdgosnak mondhato.
Figyelembe véve tovabba, hogy az arzén csatornaba torténd kibocsatdsanak hatarértéke 100 mg/m’
(650 pg/L szennyviz csatorndzasa esetén ez 550 mg/m3 hatarértéktallépést jelentene) és a hatarérték
feletti kibocsatas biintetési dija 10000 Ft/kg arzén (2004-es adat, folyamatos hatarértéktallépés mellett

a biintetési dij mértéke novekszik), az arzéneltavolitasi technika szintén gazdasagosnak tekinthetd.

A koltségek dontd részét (68 %) a felhasznalt vegyszerek koltségei teszik ki. Nem szdmoltam a

keletkezd meszes iszap (~6000kg/nap) viztelenitésével és elhelyezésével jard koltségekkel.

5.5.3.3. Meszes lagyitas iilepitéssel kombindlva - kéltségbecslés

Az elozd fejezetben (5.5.3.2.) leirtakhoz hasonléan szamolhatunk az alkalmazott berendezések
koltségével. Mivel a mikrosziirés sziikségtelen volt, a csapadék jol iilepithetd, viszont az lilepités miatt
nagyobb iilepitStartaly sziikséges, igy a beruhdzasi koltségek ~625 eFt/év-re csokkennek (0,9 Ft/m’
tisztitando szennyviz).

Az tlizemeltetési koltségek esetén a mikrosziirés koltségével szintén nem kell szamolnunk, igy az
tizemeltetési koltség: kb. 53,4 Ft/m’ tisztitand6 szennyviz.

fgy az tilepitéssel kombinalt meszes lagyitas koltsége: 54,3 Ft/m’ tisztitand6 szennyviz. Amennyiben a
nanosziirést kombinaljuk a meszes lagyitassal (mikrosziirés nélkiil):

OK NF-+mészlagyitas-+iilepités — 41,4 Ft/lﬂ3 tisztitott viz eloallitasi kOltSégC
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5.6. Uj tudomanyos eredmények

I. Kutvizek huminsav-tartalmanak hatarérték (<3,5 mg/L) ala csokkentése céljabol végzett kisérletek
alapjan laborméretben tesztelve 8 kiilonb6zd vagasi értéki (MWCO = 0,3 — 100 kDa) membrant
katvizekkel ¢és huminsav-viz modell-oldattal, ill. féliizemi kisérletek eredményei alapjan
megallapitottam,

e A nanoszilir0 membranok (0,3-0,4 kDa) gyakorlatilag tokéletesen eltavolitottak a huminsavat, a
visszatartas ~100% volt, azaz az ivovizben nem volt huminsav. A nanoszlirés hatranya, hogy a
huminsavak mellett az ivovizmindség szempontjabol fontos kétvegyétékii ionokat is tulzott
mértékben eltavolitja.

e Az 5 kDa, vagy annal nagyobb vagési értékkel jellemezhet ultrasziir6 membranok a
természetes kutvizek huminsav-tartalmat nem tudjak hatarérték ala csékkenteni.

o Az 1-2 kDa kozotti vagasi értékli ultrasziird membranok megfelelének mutatkoztak
(visszatartas: 81-85%, transzmembran nyomaskiilonbség: 1,1 - 2,5 bar, kihozatal: 33 — 92 %,
laminaris és atmeneti d&ramlasi tartomany: Re = 288-5192).

Mindezek alapjan megallapithat6, hogy a huminsavak eltdvolitdsara az 1-2 kDa vagasi értéki

membranok alkalmazésa javasolhato.

II. Kutvizek arzéntartalmanak hatarérték (<10 pg/L) ala csokkentését célzé kisérleteim eredményei:

e A vizek huminsav-tartalma nem befolydsolta az arzén-eltavolitas mértékét a laborméretben
vizsgalt kutviz és modell-oldat esetében (kutviz: 110-220 ug As/L, modell-oldat: 200 ug As/L).

e Forditott 0zmo6zis (RO) alkalmazésa esetén kis mennyiségli oxidaloszer (pl. H,O;) adagolasaval
az arzén eltavolithato (<10 pg/L).

e Nanosziirés (NF) esetén a vizsgalt oxidaloszerek koziil csak a KMnO,4 adagoléas (0,15 mg/L)
csokkentette megbizhatdéan 10 pg/L ala az arzéntartalmat (a vizsgalt oxidaloszerek: 6zon, H,0O,,
KMnO4, NaOCl, levegd; a KMnO4 adagolasa mellett elért As-visszatartas: 94-97 %).

(Megjegyzem, hogy oxidalas nélkiil sem a nanosziird, sem a forditott ozmdzis membranokkal nem

lehetett a katvizek arzéntartalmat 10 pg/L ala csokkenteni.)

III. Szennyvizek (azaz az arzénes kutvizek nanosziirése soran keletkezd, 500-700 pg/L arzéntartalmu

koncentratum) kezelésére végzett vizsgalatok alapjan megéllapitottam:
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A szennyvizek térfogatanak csokkentését, azaz besiiritését nanosziiréssel végezve a szennyviz
mennyisége 35 %-kal csokkenthetd, a szennyviz permedtuma csatornaba engedhetd (<100 pg/L
arzéntartalom), mig forditott ozmdzist alkalmazva, a fluxuscsokkenést figyelembe véve, 2,7-
szeres siritési ardnyig érdemes koncentralni (kihozatal: 63 %), a permedtum arzéntartalma
végig az ivovizmindségnek is megfeleld hatarérték (10 pg/L) alatt marad.

A szennyvizkezelésre meszes lagyitast alkalmazva modell-oldatok esetében (600 mg/L
Ca(OH), hatasara) az arzéneltavolitas hatasfoka 94-99 %. Kis koncentracidju (As: 600 ng/L)
szennyvizeknél az adagolt 2400 mg/L Ca(OH), hatasara kb. 75 % lett az eltavolitas hatasfoka.

crer

crer

mutatkozott. Az arzéntartalom az eredeti 1020 pg/L-rél 10,3 pg/L-re csokkent, ez 99 %

arzéneltavolitasi hatasfoknak felel meg.

IV. Laboratériumi és féliizemi kisérletek alapjdn matematikai modelleket allitottam fel az anyagatadasi

folyamatok leirdsara:

A huminsavak ultraszlirését modellezve megallapitottam, hogy laminaris tartoményra a
Sherwood-féle kriteridlis egyenlettel jol leirhatdé a csOben aramoltatott, huminsavas kutviz
anyagatadasi tényezdéje. Az atmeneti dramlési tartomdnyra az irodalomban nem taldlhatd
Osszefiiggés, ezért 1j kisérletalapi matematikai modellt dolgoztam ki a turbulens aramlasi

tartomdnyra érvényes képlet 11j allanddinak meghatarozasaval:
Sh=0,276-Re™*. 5¢"* (R*=0,886)

az Osszefiiggés érvényességi tartomanya: Re = 2401 — 5192.

A membran-tesztelés eredményeképpen az ultraszlir6 membranok vagasi értéke és az elérhetd
huminsav koncentracio kapcsolatat leird j Osszefiiggést allitottam fel.

Modell-oldatra: HS (mg/L) = 0,45 In MWCO + 0,58 (R?=0,943)
Kutvizre (Zenta): HS (mg/L)=1,21 In MWCO + 1,55 (R?=0,955)
ahol HS a permedtum huminsav-koncentracidja ¢s MWCO a membranok vagasi értéke (0,3 —

15 kDa).

Megallapitottam, hogy a laboratériumi és féliizemi kisérletek alapjan szamolt anyagatadasi
tényezOk huminsavas kutvizek esetén (szarmazasi hely: Zenta, Békéscsaba, Oroshaza) 1 kDa
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vagasi értékli membranon 3,60-10° és 1,56:10° m/s, mig 2 kDa vagasi értékii membranon
6,20-107 és 2,85-10” m/s kdzott valtoznak.

Ezen anyagatadasi tényezd értékek nagysagrendileg megegyeznek a molekulatomeg alapjan, a
lamindris és turbulens aramlasi tartoményra az irodalomban fellelhetd kriteridlis egyenletek

alkalmazasaval szamolhato anyagatadasi tényez tartomanynak (2,08-10° — 4,39-10° m/s).

Az arzénes szennyviz meszes lagyitasa soran keletkez6 csapadék mikroszlirését az ellenallas-
modell segitségével irtam le €s megallapitottam, hogy a membran-, a polarizacids réteg és az

eltomédés ellenallasa azonos nagysagrendbe tartozik (9,94-107 — 19,87-107 Pas/m).

V. Komplex eljarast dolgoztam ki nagy huminsav- és arzéntartalmu vizek és azok kezelése soran

keletkez6 szennyvizek feldolgozasara (1d. 54. ébra).

Az eljarés Iényege a kovetkezd: a kutviz oxidalasa (KMnOy: 0,15 mg/L) és nanosziirése soran
keletkez0 permeatum arzéntartalma hatarérték alatti (<10 pg/L). A keletkezd retentdtum
(szennyviz) forditott ozmozissal besiirithetd, majd a szennyviz-sliritménybdl az arzéntartalom
kénhidrogénes kicsapatéassal eltdvolithato, a tisztitott viz csatornaba engedhetd.

A komplex eljarasok koltségei:

o A nanosziliréses (NF) viztisztitas + forditott ozmoézissal (RO) torténd besurités + H,S
kicsapatas (NF+RO+H,S) osszkoltsége tiszta ivovizre vetitve 41,45 Ft/m’ ivoviz, a
komplex eljaras ivoviz-kihozatala 93 %, kb. 2 kg/nap veszélyes hulladék keletkezik.

o A nanoszliréses viztisztitdst meszes lagyitassal (NF+Ca(OH);) kombinald
szennyvizkezelés dsszkoltsége 41,40 Ft/m® ivoviz, az eljaras ivoviz-kihozatala 80 %, kb.
6000 kg/nap veszélyes iszap keletkezik.

o A kihozatalbeli kiilonbségek és a keletkezd veszélyes hulladék mennyisége miatt a
NF+RO+H;S komplex eljaras gazdasagosabb és kornyezetkiméldbb.

A koltségbecslést 40.000 f& lakost, kb. 10000 m’/nap ivovizigényii, nagy huminsav- és

arzéntartalmu kutvizzel rendelkezd telepiilés vizkezelésére és a vizkezelés soran keletkezo

szennyviz tisztitdsara végeztem el, 2006-o0s gazdasagi adatok felhasznalasaval.
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A kovetkezd abran a komplex viz- és szennyvizkezeld eljarasok vézlata lathato.

Kutviz

/

Csak huminsavat

.

Huminsavat és

tartalmaz arzént tartalmaz
UF NF + KMnOy,
Permeatum: Retentatum: Permeatum: Retentatum:
Ivoviz szennyviz Ivoviz ,
Csatornaba Sze’nnyv,l z
HS<3,5 mg/L engedhetd As<10 ug/L Kezele§t igényel
Bestlrites Mészlagyitas
\4 RO + lilepités
Permeatum: Retentatum:
Ivoviz ,
Szennyviz-
As<10 pg/L sliritmény
Kezelést igényel
H,S adagolas Tisztitott viz Szennyviziszap
(ejrslateoéﬁz}[? Viztelenitve
Csapadék Tisztitott viz £ elhelyezheto
As<100 ug/L ;
Elhelyezheté Csatorndba He veszelyes
, N hulladéként
veszélyes engedhetd
hulladékként -
u As<10 pg/L 6000kg/nap
~2kg/nap

54. abra A komplex vizkezel6 eljarasok vazlata
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6. Kovetkeztetések és javaslatok

6.1. Kovetkeztetések

Kutatasaim soran komplex eljarast dolgoztam ki nagy huminsav- ill. arzéntartalmu vizek, és azok

kezelése soran keletkez6 szennyvizek feldolgozasara.

1. Nagy huminsavtartalmt kutvizek huminsavtartalménak csokkentésére az 1-2 kDa vagasi értékkel
jellemezhetd membranok megfeleldek. Féliizemi kisérleteim (Békéscsaba) alapjan megallapitottam,
hogy az alkalmazott, 1 kDa vagési értékli poliszulfon iiregesszal membran 90 % kihozatal mellett is

mukodtethetd.

2. Nagy arzéntartalmu (As: 110-130 pg/L) kutvizek esetén az arzéntartalom csokkentésére a nanosziirés
csak megfeleld oxidaloszer: KMnOy4 adagolds mellett alkalmas az arzéntartalom hatarérték ala torténd

csokkentésére (10 pg/L), az eljaras kihozatala 80-90 %.

3. A nagy arzéntartalmu kutvizek nanosziirésénél keletkezd retentdtum, azaz szennyviz (As: 500-700
ug/L) mennyiségének csokkentésére a forditott ozmdzissal torténd bestirités alkalmazhatd (kihozatal:
63 %), a szennyvizsiiritménybdl az arzéntartalom H,S adagolassal torténd kicsapatasa igéretes

eredményeket adott.

4. A komplex ivoviz- és szennyvizkezelési rendszer ivoviz-kihozatala eléri a 93 %-ot, koltsége 41,5
Ft/m’ ivoviz. Ezen eljaras alkalmazasa esetén kis mennyiségii veszélyes hulladék (arzéntartalmu

csapadék) elhelyezésérdl kell gondoskodni.

6.2. Javaslatok

1. Az arzénes szennyvizbOl torténd kénhidrogénes arzén-kicsapatds soran tovabbi kisérletek

sziikségesek az adagolt vas(Il)-szulfid és sdsav mennnyiségének optimalasara.

2. Nagy huminsav-tartalmt kutviz ultraszlirése soran keletkezo retentatumbdl érdemes lenne vizsgélni
a huminsav-tartalom kinyerhetdségét, ezzel esetlegesen ndvényi tapszerként hasznositva a nagy

huminsav-tartalmat.
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7. Osszefoglalas

A megfeleld6 mindségli 1voviz biztositdsa fontos feladat vilagszerte, ennek megvaldsitasara jo
megoldast jelenthet a membransziirés alkalmazasa. Munkdm sordn a magyarorszagi ivovizekben is
gondot jelentd nagy huminsav- és arzéntartalom hatarérték ala torténd csokkentését, ill. a
retentatumként keletkez6 szennyviz kezelését tiiztem ki célul.

A huminsavak az ivoviztisztitds soran alkalmazott fertétlenitoszerekkel reakcidba Iépnek, ekkor
trihalometan vegyliletek keletkeznek. Ennek megeldzésére sziikséges a huminsavak eldzetes
eltavolitasa. Az eltavolitdsra széles vagasi érték tartomanyban (0,3 — 100 kDa) vizsgaltam
lapmembranok ill. iiregesszdl membranok alkalmazhatosagat modell-oldat és kutvizek esetében
laboratoriumi  méretben, majd a kivalasztott membrannal féliizemi kisérleteket végezve.
Megallapitottam, hogy az 1-2 kDa végasi értékli membranok alkalmasak a huminsavak eltavolitasara.
Az arzén koncentracidja Magyarorszag tobb teriiletén igen nagy (pl. Békéscsaban: 120-140 pg As/L),
az ilyen vizbazisokbdl nyert, tisztitott ivoviz mindsége, arzéntartalma gyakran nem felel meg az
érvényes szabalyozasnak (< 10 ug As/L). Az arzénes vizek membransziirésével a kutatdk széles kdrben
foglalkoznak. Bizonyitottdk, hogy az As(V) oxidacios forma eltdvolitdsa nagyobb hatasfoku, mint az
As(Il) eltavolitasa. Kisérleteimben a kovetkezd oxidaldszerek: 6zon, levegd, NaOCl, H,O,, KMnO4
alkalmazhatdsadgat vizsgaltam laboratoriumi ¢és félizemi méretben. Az eredmények alapjan
megallapitottam, hogy a felsorolt oxidalészerek koziil csak a KMnO, adagolasaval kombinalt
nanoszlrés volt eredményes.

Az arzénes kutvizek nanosziirése soran nagy (kb. 20 %-nyi) mennyiségili szennyviz keletkezik, ennek
kezelését bestiritéssel, meszes lagyitassal ill. kén-hidrogénes kicsapatassal valdsitottam meg.

A kisérleti eredmények alapjan modelleztem a huminsavas kutvizek ultrasziirését, tovabba az arzénes
szennyvizek meszes lagyitasa soran keletkez6 csapadék mikrosziirését.

Komplex eljardsokat dolgoztam ki a nagy huminsav- és arzéntartalmu vizek tisztitasara, ill. a keletkezd
szennyviz kezelésére, majd elemeztem a komplex eljarasokat miiveleti és gazdasagossagi szempontbol.
A kétféle kombinalt viztisztitasi — szennyvizkezelési eljarasnak (NF viztisztitds + RO besiirités + H,S
kicsapatas, ill. NF viztisztitds + mészlagyitas) a tisztitott ivovizre vetitett 6sszkoltsége kozel azonos,
am a kihozatalbeli eltérések (93 ill. 80 %) ¢és a keletkezd veszélyes hulladék mennyiségébdl adodod
kiilonbségek (2 ill. 6000 kg/nap csapadék) miatt az NF viztisztitds + RO bestirités + H,S kicsapatas

eljaras ajanlhato.
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Conclusions

The production of good quality drinking water is an important task all over the world, the solution can
be the membrane filtration. The aim of this study was the reduction of high humic acid and arsenic
content of Hungarian well-waters, and the treatment of the retentate wastewater.

Humic acids cause some types of cancer, when they react with disinfection materials causing
disinfection by-products, e. g. trihalomehans. To remove humic acids different flat sheet and hollow
fiber membranes with a wide range of molecular weight cut off MWCO: 0,3 — 100 kDa) were tested in
case of model-solutions and natural well-waters on laboratory and pilot equipments. Based on the
experiments it can be established, that the ultrafiltration (UF) membranes with MWCO: 1 - 2 kDa are
suitable for the removal of humic acids.

The arsenic content of well-waters in some part of Hungary is high, in these areas the drinking water
quality does not meet the requirements (< 10 pg As/L). The membrane filtration of arsenic content
waters are worldwide researched, it is proved that the removal of As(V) is more efficient than the
removal of As(III). In this study different oxidizing agents (ozone, air, NaOCl, H,O,, KMnO,4) were
tested in laboratory and pilot scale. It could be established that nanofiltration (NF) combined with
KMnOy dosage is an efficient method to meet the drinking water standards.

During the nanofiltration high arsenic content retentate (volume: ~20 %) is arosen which have to be
treated. The examined methods were as following: concentration on nanofiltration and reverse osmosis
(RO) membranes, lime softening and H,S precipitation.

Based on the experimental results mass-transfer model was applied for the ultrafiltration of humic acid
content well-water, furthermore resistance model was applied for the microfiltration of precipitation of
lime softening.

Complex well- and wastewater treatment method was worked out, analyzing the operation parameters
and the economic conditions. The overall production costs of the two complex methods (NF well-water
treatment + concentration of retentate + H,S precipitation, and NF well-water treatment + lime
softening) are equal, but considering the yield (93 and 80 % respectively) and the arosen quantity of
hazardous waste matter (2 and 6000 kg respectively) NF filtration + RO concentration + H,S

precipitation can be recommended.
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2. sz. Melléklet

Az arzenationok kicsapatasa H,S segitségével:

Az arzenatbol kénhidrogén hatdsara hig sésav jelenlétében lassan egy arzén(Ill)-szulfidbol és kénbdl
allo csapadék keletkezik. A csapadék keletkezése forrd oldatban gyorsabb:
AsOs" + H,S — AsOs  +S | +H,0
2 AsO;" + 6 H +3 H,S — AsyS; | + 6 H,O
Ha nagy mennyiségii tomény so6savat adunk az oldathoz ¢€s kénhidrogént vezetiink a hideg oldatba,
sarga arzén- pentaszulfid csapadék keletkezik:
2As04 + 5H,S + 6H" — As,Ss | + 8 H,O

Az arzén(V)-pentaszulfid csapadék, a triszulfidhoz hasonldan, oldodik alkali- és ammonium-
hidroxidban, ammoénium-szulfidban, ammonium-poliszulfidban, natrium- és ammoénium-karbonatban:

As;Ss | + 60H  — AsS;” + AsO;S” + 3 H,0

As;Ss | +3SY — 2 AsSs
As;Ss | + 6S,5 — 2AsSsT + 38

As;Ss | + 3CO5" — AsSs” + AsOsS* + 3 CO,

Ha az igy keletkezett oldatokat megsavanyitjuk sosavval, arzén- pentaszulfid csapddik ki ismét:

2AsSs + 6H — As,Ss | + 3H,S 1
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3. sz. Melléklet

Vizmindség jellemzok hatarértékei

Magyar szabvany
REGI 0} elgigés
megfeleld | tiirheto
pH 7.0-8.0 |6.8-8.5 6,5-9,5 6.5-9.5
m - lugossag --- -—- --- -
hidrogén-karbonat | mg/L - - - -
vezetoképesség | uS/cm 1350 1600 2500 2500
KOI permangan. | mg/L 4 10 5 5
ammonia mg/L 1 2 0,5 0,5
nitrit mg/L 0,5 1 0,5 0,5
nitrat mg/L 20 20 50 50
foszfat mg/L 0,5 5 - -
kalium mg/L -- - --- -
natrium mg/L 200 - 200 200
6. keménység C:(l)g/L 50-250 |50-350 |  50-350 min. 50
kalcium mg/L -—- --- - -—-
magnézium mg/L - - - -
klorid mg/L 250 350 250 250
szulfat mg/L 200 300 250 ---
vas mg/L 0,2 0,3 0,2 0,2
mangan mg/L 0,1 0,1 0,05 0,05
arzén png/L 50 50 10 10
Osszes trihalometan| pg/L - - 50 -
Osszes szerves szén nincs
- - -—- szokatlan -—-

(TOC)

valtozas
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4. sz. Melléklet

A gyongyfai kutviz altalanos analizisének eredményei (GERGELY 2001. nyoman)

szin enyhén opalos
pH 7,37
m - lugossag 8,79
hidrogén-karbonat mg/L 547
vezetoképesség uS/cm 798
oxigénfogyasztas mg/L 1,87
ammonia mg/L 0,24
fosztat mg/L 0,57
kalium mg/L 0,66

natrium mg/L 136,62

Osszkeménység mg CaO /L 86,5
kalcium mg/L 35,7
magnézium mg/L 15,8
klorid mg/L 41,7
vas mg/L 0,57
mangan mg/L 0,03
arzén ug/L 214
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5. sz. Melléklet

A békéscsabai kutviz altalanos analizisének eredményei

Mértékegység Békéscsaba, kitviz

As pg/L 120-130
Fe mg/L 0,15
Mn mg/L 0,07
NH4" mg/L 2,2
KOI mg O/L 3,7
Osszkeménység mg CaO/L 42,0
Vezetoképesség uS/cm 912
pH - 8,07

UV (254 nm)

abszorbancia ) 0393
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6. sz. Melléklet

A gyongyfai vizkezeld berendezés folyamatabréja
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7. sz. Melléklet

A felszini vizi kornyezetbe kozvetleniil bevezetett szennyvizek néhany orszagos teriileti kibocsatasi
hatarértéke (a vizmindség-védelmi teriileti kategoriaktol fiiggden) a 9/2002. (III. 22.) KoM-Ko6ViM

egyiittes rendelet alapjan

Megnevezés Hatarérték | Egység
pH 6-9 —
Dikromatos oxigénfogyasztas (KOIk) 50-150 mg/L
Biokémiai oxigénigény (BOI) 15-50 mg/L
Osszes nitrogén 15-50 mg/L
Osszes foszfor 0,7-10 mg/L
Osszes lebegdanyag 35-200 mg/L
Osszes vas 10-20 mg/L
Osszes mangan 2-5 mg/L
Szulfidok 0,01-2 mg/L
Aktiv klor 2 mg/L
Szerves oldoszer extrakt (olajok, zsirok) 2-10 mg/L
Coliform szdm (i = individuum = egyed) 10 i/em’
Fluoridok 2-20 mg/L
Fenolindex 0,1-3 mg/L
Osszes arzén 0,1-0,5 mg/L
Osszes cianid 2-10 mg/L
Osszes higany 1-10 ng/L
Osszes cink 1-5 mg/L
Osszes 6lom 0,05-0,2 mg/L
Osszes réz 0,5-2 mg/L
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