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1. ELOZMENYEK

A 20. szazad a technika és a tudomanyok eddig sosem latott mértékii fejlodését hozta, de
e fejlédés mellett a kornyezetszennyezés, ezen beliil a vizszennyezés probléméija is
hatalmas méreteket 5ltott az egész vilagon. Igy novekvé igény van azokra az eljarasokra,
amelyek képesek a viz kornyezetbarat tisztitdsara. Napjainkban mar szakértOk ezrei
faradoznak azon, hogy a nem kivant folyamatok {itemét csokkentsék ¢és a
kovetkezményeket enyhitsek. A hagyomanyos vizkezelési modok koltségesek ¢és
tobbnyire vegyszerek alkalmazéasaval jarnak egyiitt, igy mikozben tisztitanak, bizonyos
mértékben szennyeznek is. Ezen problémdk kikiiszobolését segiti elé a
membrantechnoldgia, amelyet egyre sz¢élesebb kdrben alkalmaznak az egész vilagon.

Hazénkban is fontos feladat a megfeleld mindségli viz eldallitasa. A
membranszirés alkalmazasaval eltavolithatd lenne az alfoldi ivovizekben el6fordulod
nagy huminsav-tartalom. A huminsavak — amellett, hogy a viz érzékszervi tulajdonsagait
rontjak — a fert6tlenitd klorvegyiiletekkel reakcioba 1épnek, s ezen reakciok soran
rakkeltd vegyiiletek keletkeznek. Igy a vizkezelésben kiilonosen sziikségszerii lenne
eltavolitasuk.

Magyarorszag nagy részén gondot okoz a természetes kutvizekben tulzott
mértékben jelenlevd arzén, amelynek karcinogén ¢és toxikus hatasa kozismert. A
201/2001. (X. 25.) Kormanyrendelet — az ivoviz mindségi kovetelményeirdl €s az
ellendrzés rendjérdl — szigoritotta az ivovizben megengedett arzén mennyiségét, az 1j
hatarértékek betartdsa pedig a hagyomanyos technologidkkal nem, vagy csak nehezen
biztosithato. Ezért sziikkség van olyan eljarasok felkutatdsara, amelyekkel e problémak
megoldhatok. Igéretes lehetdség a membransziirés alkalmazasa, amellyel a bonyolult,
tobblépcsds, €és nagy mennyiségli szennyvizet eredményezd eljarasokat helyettesiteni
lehetne, csokkentve a viztisztitasban hasznalt vegyszerek mennyiseégét.

A kuatvizek membransziirése sordn keletkezd retentditum arzénben rendkiviil

gazdag, igy veszélyes hulladékként torténd kezelést igényel. Elhelyezése hosszu tdvon



nem jelenthet megoldast, igy sziikséges az arzénes szennyvizek kezelési lehetdségeinek

vizsgalata.

2. CELKITUZESEK

A fentiek ismeretében kisérleteimben a kovetkezd részcélokat igyekszem megvalositani:

a) Huminsav-eltavolitasi kisérletek:

a megfelel6 membran kivalasztdsa (membran screening) nagy huminsav-tartalmu
modell-oldatboél és természetes kutvizekbol torténo huminsav eltavolitasra, hatféle
ultraszir6 ¢és kétféle nanosziird membranon, a miiveleti paraméterek
valtoztatasaval (transzmembran nyomadskiilonbség, recirkulacios térfogataram),
alland6 hémérsékleten

féliizemi kisérletek elvégzése a kivalasztott membranon

b) Arzén-eltavolitasi kisérletek

laboratériumi kisérletek arzéneltavolitasra, vizsgalva az oxidaloszer (KMnQO,) ill.
huminsav adagolés hatasat az arzénvisszatartasra

félizemi  kisérletek arzéneltavolitdsra nanoszird ¢és forditott o0zmodzis
membranokkal, kiilonféle oxidaloszerek (6zon, H,O,, NaOCl, levegd, KMnOQOy,)

hatdsanak vizsgalata

c) Kisérletek arzénes szennyviz kezelésére

bestritési kisérletek nanosziird és forditott 0zmdzis membranokon, vizsgalva a
gazdasagos siiritési ardny elérését

laboratoriumi kisérletek arzéneltavolitds mészlagyitassal torténd megvaldsitasara,
kombindlva oxidalassal (KMnQO,), NaOH adagolassal, ill. mikrosziiréssel

laboratériumi kisérletek arzén H,S adagolassal torténd kicsapatasara



d) Modellezés
e laboratériumi és féliizemi sziirési €s bestritési kisérletek alapjan az anyagatadasi
tényezOk meghatdrozasa huminsavat tartalmazé kutvizek esetén
e az anyagatadasi modellhez sziikséges kriteridlis egyenletek érvényességének
vizsgalata huminsavas kutvizek esetén lamindris dramlésra, ill. Oj kriterialis
egyenlet felallitasa d&tmeneti aramlasi tartoméanyra
e a mészlagyitast ¢és mikrosziirést alkalmazd szennyvizkezelési kisérletekben

mikrosziirés modellezése az ellenallasmodell segitségével

e) Gazdasagossagi elemzés
e az arzén ill. huminsav membransziirésének gazdasagossagi vizsgalata
e az arzénes szennyviz kezelésének gazdasagi vizsgalata

e komplex viztisztitasi-szennyvizkezelési eljaras gazdasdgossagi elemzése

3. ANYAGOK ES MODSZEREK

Huminsav- ¢és arzéneltavolitasi kisérleteimet laboratoriumi ¢és féliizemi méretben
végeztem el. A kisérletek soran ionmentes vizzel, modell-oldatokkal és kutvizekkel
dolgoztam. Huminsav-eltavolitadsi kisérleteimhez Békéscsabarol, Oroshdzarol és
Zentardl (Szerbia) szarmazo6 nagy huminsav-tartalmt kutvizeket hasznéaltam (huminsav-
tartalom: 10-21 mg/L), féliizemi kisérleteimet Békéscsaban végeztem. Az alkalmazott
membranokat széles vagasi érték tartomanyban valasztottam (vagasi érték: 100-0,3

kDa), kialakitasuk alapjan lap- €s liregesszal modulokkal dolgoztam.

Az arzéneltavolitasi kisérletekben felhasznalt kutvizek Gyongyfarol (Baranya-megye) és
Békéscsabarol (Békés-megye) szarmaztak, féliizemi kisérleteimet is ezeken a helyeken
végeztem (a vizek arzéntartalma: 110-220 pg/L). A kisérletek soran a kovetkezd

oxidaldszerek hatasat vizsgaltam: 6zon, levegd, NaOCl, H,O, ¢s KMnOQO,, valtoztatva az



adagolt oxidaloszer mennyiségét és hatdidejét. A keresztaramu sziirési médban végzett

kisérleteket nanosziird €s forditott 0ozmdzis membranokon végeztem.

A szennyviz-kezelési kisérletekben betaplalt oldatként a békéscsabai kutviz nanosziirése
soran keletkezett koncentratumot alkalmaztam, ennek arzén-tartalma 500-700 pg/L volt.
A szennyvizkezelés egyik lehetOségeként meszes lagyitast alkalmaztam, analitikai
tisztasagi Ca(OH),-ot, majd zsakos meszet adagolva. A pH ¢és az oxidacids viszonyok
valtozasat NaOH ¢s KMnO, hozzdadasaval vizsgaltam, a keletkezd csapadékot keramia
mikroszlird membranon ill. {ilepitéssel tavolitottam el.

A szennyviz mennyiségének csokkentésére nanoszlrést ¢és forditott ozmozist
alkalmaztam. A keletkez0 szennyviz-siiritménybdl az arzént kén-hidrogén segitségével

csapattam ki, a kén-hidrogént vas-szulfidbol sosav jelenlétében fejlesztettem.

4. AZ EREDMENYEK OSSZEFOGLALASA

A  megfeleld mindségli ivoviz biztositdsa fontos feladat viladgszerte, ennek
megvalositasara jo megoldast jelenthet a membransziirés alkalmazasa. Ertekezésemben
a magyarorszagi ivovizekben is gondot jelentd nagy huminsav- €s arzéntartalom
hatarérték ald torténd csokkentésére, ill. a retentadtumként keletkezd szennyviz
kezelésére dolgoztam ki membrantechnikai megoldéasokat.

A huminsavak az ivoviztisztitds soran alkalmazott fert6tlenitoszerekkel reakcioba
Iépnek, ekkor trihalometan vegyiiletek keletkeznek. Ennek megel6zésére sziikséges a
huminsavak eldzetes eltavolitdsa. Az eltavolitasra széles vagasi érték tartomanyban (0,3
— 100 kDa) vizsgéaltam lapmembranok ill. liregesszdl membranok alkalmazhatosagat
modell-oldat ¢és kutvizek esetében laboratériumi méretben, majd a kivalasztott
membrannal féliizemi kisérleteket végezve. Megallapitottam, hogy az 1-2 kDa vagasi

értékit membranok alkalmasak a huminsavak eltavolitasara.



A kutvizek arzén koncentracioja Magyarorszdg tobb teriiletén igen nagy (pl.
Békéscsaban: 120-140 pg As/L), az ilyen vizbazisokbol nyert, tisztitott ivéviz mindsége,
arzéntartalma gyakran nem felel meg az érvényes szabalyozasnak (< 10 pg As/L). Az
arzénes vizek membranszlirésével a kutatok széles korben foglalkoznak. Bizonyitottak,
hogy az As(V) oxidéacidés forma eltavolitisa nagyobb hatasfokt, mint az As(III)
eltavolitasa. Kisérleteimben a kovetkezd oxidalészerek: 6zon, levegd, NaOCl, H,0,,
KMnO, alkalmazhatdsagat vizsgaltam laboratéoriumi ¢és féliizemi méretben. Az
eredmények alapjan megallapitottam, hogy a felsorolt oxidaloszerek koziil csak a
KMnO, adagolasaval kombinalt nanosziirés volt eredményes.

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

A kisérleti eredmények alapjan modelleztem a huminsavas kutvizek ultrasziirését,
tovabba az arzénes szennyvizek meszes lagyitdsa soran keletkez0 csapadék
mikroszlirését.

Komplex eljarasokat dolgoztam ki a nagy huminsav- és arzéntartalmu vizek tisztitasara,
ill. a keletkez6 szennyviz kezelésére, majd elemeztem a komplex eljarasokat miiveleti és
gazdasdgossagi szempontbol.

A kétféle kombinalt viztisztitdsi — szennyvizkezelési eljarasnak (NF viztisztitds + RO
bestirités + H,S kicsapatas, ill. NF viztisztitds + mészlagyitas) a tisztitott ivovizre vetitett
Osszkoltsége kozel azonos, &m a kihozatalbeli eltérések (93 ill. 80 %) ¢és a keletkezd
veszélyes hulladék mennyis€égébdl adodo kiilonbségek (2 ill. 6000 kg/nap csapadék)

miatt az NF viztisztitas + RO besiirités + H,S kicsapatds eljards ajanlhato.



A komplex vizkezel0 eljaras vazlata
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UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

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

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

e Az 5 kDa, vagy annal nagyobb vagasi értékkel jellemezhetd ultrasziird
membranok a természetes kutvizek huminsav-tartalmat nem tudjék hatarérték ala
csOkkenteni.

e Az 1-2 kDa kozottt vagasi értékli ultrasziird membranok megfelelének
mutatkoztak (visszatartas: 81-85%, transzmembran nyomaéskiilonbség: 1,1 - 2,5
bar, kihozatal: 33 — 92 %, laminaris €s dtmeneti dramlasi tartomany: Re = 288-
5192).

Mindezek alapjan megéllapithatd, hogy a huminsavak eltdvolitasara az 1-2 kDa

vagasi értékli membranok alkalmazasa javasolhato.

II. Kutvizek arzéntartalménak hatarérték (<10 pg/L) ald csokkentését célzd kisérleteim
eredményei:
e A vizek huminsav-tartalma nem befolyasolta az arzén-eltavolitds mértékét a
laborméretben vizsgalt kutviz és modell-oldat esetében (katviz: 110-220 pg As/L,
modell-oldat: 200 ug As/L).



e Forditott 0zmozis (RO) alkalmazasa esetén kis mennyiségli oxidaloszer (pl. H,O,)
adagolasaval az arzén eltavolithatd (<10 pg/L).

e Nanoszilirés (NF) esetén a vizsgalt oxidaloszerek koziil csak a KMnO,4 adagolés
(0,15 mg/L) csokkentette megbizhatoan 10 pg/L ald az arzéntartalmat (a vizsgalt
oxidaloszerek: 6zon, H,O,, KMnQO,, NaOCl, levegd; a KMnO, adagolasa mellett
elért As-visszatartas: 94-97 %). A nanoszlirés elénye a forditott ozmozishoz
viszonyitva az azonos nyomasigény mellett elérhetd nagyobb sziirletaram.

(Megjegyzem, hogy oxidalds nélkiil sem a nanosziird, sem a forditott ozmozis

membranokkal nem lehetett a kutvizek arzéntartalmat 10 pg/L ala csokkenteni.)

III. Szennyvizek (azaz az arzénes kutvizek nanosziirése soran keletkezd, 500-700 pg/L
arzéntartalmi koncentratum) kezelésére végzett vizsgéalatok alapjan megallapitottam:

e A szennyvizek térfogatanak csokkentését, azaz besliritését nanosziiréssel végezve

a szennyviz mennyisége 35 %-kal csOkkenthetd, a szennyviz permedtuma

csatorndba engedhetd (<100 pg/LL arzéntartalom), mig forditott ozmozist

alkalmazva, a fluxuscsokkenést figyelembe véve, 2,7-szeres slritési ardnyig

érdemes koncentralni (kihozatal: 63 %), a permedtum arzéntartalma végig az
1vovizmindségnek is megfeleld hatarérték (10 pg/L) alatt marad.

e A szennyvizkezelésre meszes lagyitast alkalmazva modell-oldatok esetében (600

mg/L.  Ca(OH), hatdsara) az arzéneltavolitds hatdsfoka 94-99 %. Kis

koncentracidja (As: 600 ng/L) szennyvizeknél az adagolt 2400 mg/L. Ca(OH),

hatasara kb. 75 % lett az eltavolitas hatasfoka. Na koncentracioju
gy ]

s

alkalmasnak mutatkozott. Az arzéntartalom az eredeti 1020 pg/L-r61 10,3 pg/L-re

csokkent, ez 99 % arzéneltavolitasi hatasfoknak felel meg.



IV. Laboratoriumi és féliizemi kisérletek alapjan matematikai modelleket allitottam fel az
anyagatadasi folyamatok leirdsara:

e A huminsavak ultrasziirését modellezve megallapitottam, hogy laminaris
tartomanyra a Sherwood-féle kriteridlis egyenlettel jol leirhaté a csOben
aramoltatott, huminsavas kutviz anyagitadasi tényezdje. Az atmeneti aramlasi
tartomanyra az irodalomban nem taladlhat6 Osszefliggés, ezért 0j kisérletalapt
matematikai modellt dolgoztam ki a turbulens aramlasi tartoményra érvényes

képlet 0j allandoinak meghatdrozasaval:
Sh=0,276-Re"*'.Sc’> (R* = 0,886)
az Osszefiiggés érvényességi tartomanya: Re = 2401 — 5192.

e A membran-tesztelés eredményeképpen az ultrasziir6 membranok vagasi értéke

¢s az elérhetd huminsav koncentracid kapcsolatat leird 1) 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 permeatum huminsav-koncentracioja és MWCO a membranok vagasi
értéke (0,3 — 15 kDa).

e Megillapitottam, hogy a laboratériumi ¢és féliizemi kisérletek alapjan szamolt
anyagatadasi tényezOk huminsavas kutvizek esetén (szdrmazasi hely: Zenta,
Békéscsaba, Oroshéza) 1 kDa vagasi érték{i membranon 3,60-10° és 1,56:107
m/s, mig 2 kDa vagasi értékii membranon 6,20-10° és 2,85-10° m/s kozott
valtoznak.

Ezen anyagétaddsi tényezd értékek nagysagrendileg megegyeznek a
molekulatomeg alapjan, a lamindris és turbulens &aramlasi tartomanyra az
irodalomban fellelhetd kriteridlis egyenletek alkalmazasaval szamolhat6

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



e Az arzénes szennyviz meszes lagyitdsa soran keletkezd csapadék mikrosziirését
az ellenallas-modell segitségével irtam le és megallapitottam, hogy a membran-, a
polarizacids réteg €s az eltomddés ellenalldsa azonos nagysagrendbe tartozik

(9,94-107 — 19,87-10” Pas/m).

V. Komplex eljarast dolgoztam ki nagy huminsav- ¢€s arzéntartalmu vizek és azok
kezelése soran keletkezd szennyvizek feldolgozasara (1d. 4. pont dbraja).

e Az eljaras lényege a kovetkezd: a kutviz oxidalasa (KMnOy: 0,15 mg/L) és
nanoszlirése soran keletkezd permeatum arzéntartalma hatarérték alatti (<10
ng/L). A keletkezd retentatum (szennyviz) forditott ozmozissal bestirithetd, majd
a szennyviz-sliritménybdl az arzéntartalom kénhidrogénes kicsapatassal
eltavolithato, a tisztitott viz csatorndba engedheto.

e A komplex eljarasok koltségei:

o A nanoszlréses (NF) viztisztitas + forditott ozmozissal (RO) torténd
bestirités + H,S kicsapatas (NF+RO-+H,S) 0sszkoltsége tiszta ivovizre
vetitve 41,45 Ft/m’ ivoviz, a komplex eljaras ivoviz-kihozatala 93 %, kb. 2
kg/nap veszélyes hulladék keletkezik.

o A nanosziiréses viztisztitast meszes lagyitassal (NF+Ca(OH),) kombinal6
szennyvizkezelés Osszkoltsége 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 eljards  gazdasdgosabb  és
kornyezetkiméldbb.

A koltségbecslést 40.000 6 lakosu, kb. 10000 m’/nap ivovizigényli, nagy

huminsav- €s arzéntartalmu kutvizzel rendelkezé telepiilés vizkezelésére és a

vizkezelés soran keletkezd szennyviz tisztitdsdra végeztem el, 2006-0s

gazdasagi adatok felhasznalaséaval.



5. KOVETKEZTETESEK ES JAVASLATOK

Kutatasaim sordn komplex eljarast dolgoztam ki nagy huminsav- ill. arzéntartalmu

vizek, €s azok kezelése soran keletkezd szennyvizek feldolgozasara.

1. Nagy huminsav-tartalma kuatvizek huminsav-tartalmanak csokkentésére az 1-2 kDa
vagasi értékkel jellemezhetd membranok megfeleléek. Féliizemi kisérleteim
(Békéscsaba) alapjan megallapitottam, hogy az alkalmazott, 1 kDa vagasi értékii
poliszulfon tiregesszal membran 90 % kihozatal mellett is miikodtethetd.

2. Nagy arzéntartalmu (As: 110-130 pg/L) kutvizek esetén az arzéntartalom
csOkkentésére a nanoszlirés csak megfeleld oxiddloszer: KMnO, adagolds mellett
alkalmas az arzéntartalom hatarérték ala torténd csokkentésére (10 pg/L), az eljaras
kihozatala 80-90 %.

3. A nagy arzéntartalmu kutvizek nanosziirésénél keletkezd retentatum, azaz szennyviz
(As: 500-700 pg/L) mennyiségének csOkkentésére a forditott ozmozissal torténd
bestirités alkalmazhato (kihozatal: 63 %), a szennyvizsiiritménybdl az arzéntartalom H,S
adagolassal torténd kicsapatasa igéretes eredményeket adott.

4. A komplex ivoviz- €s 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.

Tovabbi feladatok

1. Az arzénes szennyvizbdl torténd kénhidrogénes arzén-kicsapatds soran tovabbi
kisérletek sziikségesek az adagolt vas(Il)-szulfid és s6sav mennnyiségének optimalasara.
2. Nagy huminsav-tartalmt kutviz ultrasziirése soran keletkezd retentdtumbodl érdemes
lenne vizsgalni a huminsav-tartalom kinyerhetdségét, ezzel esetlegesen ndvényi

tapszerként hasznositva a nagy huminsav-tartalmat.
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