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ELOZMENYEK ES CELKITUZESEK

Magyarorszag egyes teriiletein jelentés gondot okoz az arzénnal szennyezett ivoviz.
Az arzén emberi szervezetre gyakorolt hatasa viszonylag régdta ismert, am a probléma valodi
megoldéasa a nyolcvanas években kezdddott. Az ekkor kialakitott (1989) és maig is érvényben
1évé szabvany az Eurdpaban a hetvenes évek végén kialakitott és 1980-ban megjelent
eldirasok alapjan késziilt el, és 50ug/L arzén kibocsatast enged meg.

Az 1998 végén kiadott eurdpai iranyelv 10pg/L-ben allapitotta meg a maximalisan az

ivovizben 1év0 arzén mennyiségét. Az EU tagdllamainak tiz év tiirelmi id6t ad a szigort
hatarértékek betartatdsara. Magyarorszagnak az EU csatlakozas utan biztosan at kell vennie az
eldirt 10ug/L-es hatarértéket.
Az arzén, illetve vegyiiletei mar régota ismert karcinogén anyagok, tartds, nagy mennyiségi
arzénbevitel arzénmérgezést okoz, azonban esszencidlis nyomelemnek tartjak. Az arzén a
vizekben gyakran el6forduldé mikroelemek kozé tartozik, hazadnkban mélységi vizadd
rétegekbdl szarmazik, tehat geologiai eredetii.

Az eddig megjelent irodalmi adatok arra utalnak, hogy a membransziird technoldgiak
csoportjaba tartozo nanoszilirés alkalmas lehet két és harom vegyértékii ionok eltavolitasara is
fliggden az ion sajatsagaitol és a membran tipusatol.

Kisérleteimben a nanosziirés, mint az egyik legtijabb szilirési eljaras alkalmazhatosagat
vizsgaltam az ivovizek arzéntartalmanak csokkentésére. Ez a technologia kornyezetkimélo, és
telepitési koltségeit tekintve aranylag alacsony, valamint a keletkezd hulladék mennyisége
elenyészd. Méréseim célja hat kiilonb6zd, a nanoszlirés teljes tartomdnyat reprezentald
membran vizsgalata ¢és tulajdonsagaiknak 0Osszehasonlitisa abbol a célbol, hogy milyen
mértékben képesek visszatartani az arzént. Vizsgaltam egyes miveleti (recirkuldcios
térfogataram, transzmembran nyomads) és kornyezeti (pH, hdmérséklet) paraméterek hatdsat
az arzén visszatartasara, valamint azt, hogyan befolyasolja a szlirési tulajdonsagokat az arzén
kiilonb6z6 oxidacids allapota. A visszatartas mellett a sziirlet fluxusat is rendszeresen mértem,
hogy az eldbbi tényezok fluxusra vald hatdsdt megismerjem. Mind a visszatartdsokat, mind a
szlirletteljesitményeket pontositottam illetdleg szamszerlisitettem regresszids egyenletek
felallitasaval.

A fluxus vizsgélatokkal lehetdség nyilt a membransziirés egyik érdekes-tipikusan

nanosziiréses, illetve reverz ozmozis- jelenségének pontos megfigyelésére és leirdsara, a leird
modell felallitasara és ezen modell ivovizre vonatkozo egyiitthat6janak meghatarozasara.
A modell felallitasa sordn megvizsgaltam a tanszékiinkon feldllitott berendezésbe helyezett
membranok  faldnal lejatszodd  jelenségeket (koncentracio lefutdsa, polarizacios
rétegvastagsag). Kisérleteim soran eldszor modelloldatokat hasznaltam, majd késobb valodi
katvizet, és megvizsgaltam, hogy a modell oldatoknél tapasztalt eredmények mennyiben
helytalloak a valodi kutviz esetében. A kutvizes vizsgalatok soran lehetdség nyilt tovabbi
kationok visszatartasanak vizsgdlatara €s ezen visszatartasok dsszehasonlitasara.

A méréseim egyrészt lehetdséget adnak egy arzén mentesitd nanosziird berendezés
tervezésére, masrészt egy modszert ad arra az esetre, ha viznyerd teriilet kornyezeti adottsagai
jelentdsen eltérnek az arzénnal szennyezett dél-magyarorszagi viznyerd kutakétol.

ANYAG ES MODSZER

A méréseket DDS Minilab 20 membransziiré berendezéssel végeztem. A recirkulacios
térfogataramot a szivattytthdzon taldlhat6 szabalyozo segitségével allitottam be 200-400 L/h
kozott, és az értékét a rotaméterrdl olvastam le. A nyomdst 5-15 bar hatarok kozott
nyomasszabalyozd szeleppel szabalyoztam. Az oldat homérsékletét a taptartdlyba épitett



vizhiités alkalmazasaval tartottam a kivant (10-30 °C) értéken. A membranok hasznos feliilete
360 cm’.

A kisérletek elott és utan a berendezést atoblitettem, 10-10 percig desztillalt vizet
keringtetve a rendszerben. A membrdnok sdvisszatartdsat €s ioncserélt viz fluxusat
rendszeresen ellendriztem. Amennyiben az ioncserélt viz fluxusa lényegesen alacsonyabb
volt, mint a gyartmany lap szerinti, akkor (1j membrant helyeztem a késziilékbe.

A modell kisérletekben, a desztillalt vizbe adagolt ionok mennyisége egy atlagos magyar
katviz adatainak felel meg:

Mg: 60 mg/L
Zn: 6 mg/L
As: 0,2 mg/L

A kutvizzel végzett kisérleteknél a minta a Szigetviz Kft. tulajdonaba tartozo, gyongyfai
katbol szarmazott és az arzéntartalma sokszorosan meghaladta az EU szabvany értékét.
Az alkalmazott nanosziir6 membranok paramétereit tartalmazza az 1. Tablazat.

1. Tablazat: Az alkalmazott membranok adatai

Membran Tipusa | Membran gyartd | NaCl visszatartas® | lonmentes viz Javasolt miiveleti hatarértékek
(%) fluxusa* (L/mh) p (bar) t(°C) pH
K5 KEKI 5 120 40 80 2-11
K21 KEKI 21 80 40 80 2-11
Desal 5 Desalination 50 58 40 50 4-11
Systems
NF 45 DOW / Filmtec 55 55 15 60 1-11.5
UTC 60 Toray / Ropur 55 55 15 35 3-11
TFC 49218 Fluid Systems 85 45 24 45 4-11

* Membran gyartok altal javasolt maximalis nyomason és 25°C-on

Az vizsgalt ionok (Na, K, Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, B, Si) koncentraciojat a taptartalyban és
a permeatumban a Kertészeti és Elelmiszeripari Egyetem Kémia és Biokémia Tanszék
laboratériuméban, Indukiv Csatoldst Plazma (ICP) moédszerrel hatdroztdk meg, valamint az
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grafitkemencés Atomabszorpcids Spektroszkdpia (AAS) mddszerével tortént.

EREDMENYEK

Modell oldatokkal végzett kisérletek

Kiilonb6z0 nanosziir6 membranok alkalmazéasaval feltérképeztem a nanoszlirés teljes
tartomanyat. A nanoszlirok megfelelden visszatartottdk a kétértékii fémionokat, de az As(III)
visszatartasa 45% alatt maradt minden esetben, amely meglepden alacsony érték. Az As(III)
1vovizbdl torténd eltavolitasa érdekében az As(Ill)-at mindenképpen oxidalni kell As(V).-re.
A 45 és 60 % kozotti NaCl visszatartdsu membranok alkalmasak az As (V) eltdvolitasara,
mert ebben a tartomdnyban a sziirlet térfogataram stirisége viszonylag magas és az As(V)
visszatartas 85% felett van.

A miveleti paraméterek (pH, nyomas, hdémérséklet) visszatartasra és a sziirlet térfogataram
stirliségre vonatkozd hatdsanak vizsgalatara az SPSS statisztikai program 7.2-es verzidjat
hasznaltam.

Az UTC 60-as membran vizsgalatai soran kidertilt, hogy a fluxust szignifikdnsan befolyésolja
mind a pH, mind a hdmérséklet, mind a nyomas. A visszatartasokra azonban a nyomasnak




nem talaltam hatasat. A Desal D-5 membran esetében ugyan igy a visszatartdsokra nincsen
hatassal a nyomads, mig természetesen a fluxust jelentdsen befolyasolja.

Kutvizzel végzett kisérletek
Desal D-5 membran

Az arzénnal szennyezett kutvizet egyéb kezelések nélkiil oxidaltam KMnO, — gyel,
illetve H,O, —vel, majd a szlirést kovetden az arzén visszatartads 90-95 % koriil alakult. A Mn
tartalom 80-90 % - kal csokkent.

A viz keménységet meghatarozé Ca és Mg esetében a Mg-nal 90-95%-os visszatartast
értem el, a Ca esetében 70-75 %-ot, amely azt jelenti, hogy a nanosziiréssel egyes esetekben
tul lagy vizet kapunk. A Na és K visszatartas 55-65 % kozott volt, a Zn 90-95 %, mig a Si-nal
értem el a legalacsonyabb visszatartast: 15-20 %.

A sziirlet térfogataram siirtiségét 20 és 90 L/m*h kozotti értékeknek mértem.

NF-45 membrdan

Arzénnal szennyezett katvizzel bestiritéses, féliizemi kisérleteket hajtottam végre. A vizet
nem kezeltem, illetve permangandtos oxidacidval kezeltem a sziirés eldtt. Az arzén sziirés
utani kibocsatasi értékét az EU 10 pg / L alatti szabvany érték alatt maradt a sziirés utan,
jollehet a bestirités 80 % - ot is meghaladta.

A bestirités elérehaladtaval a sziirlet térfogataram stirlisége 35-r6l 25 L/m*h-ra esett.

Uj tudominyos eredmények:

1. Laboratoriumi méreti membranszlird berendezésen, modell elegyekkel, kiilonb6zo
nanoszir6 membranokkal ¢és miveleti paraméterekkel végzett mérések alapjan
megallapitottam, hogy az As(III) ionokat a nanoszilirék csak 10 - 40 %-ban tudjak
visszatartani. Ez a csekély visszatartdo képesség nem javithatd sem a sziird poérusméretének
csOkkentésével, sem a miiveleti paraméterek valtoztatdsdval, a magyarorszagi arzénes
kuatvizekre jellemzd 50 - 200 pg/L As tartomanyban. A miiveleti hatarok: 5<p<15, 5<pH<9,
10°C<T<30°C.

2. Az As(Ill) iont As(V) ionnd atalakitva az arzén visszatartasa rendkiviil megné. Az As(V)
ionok 90 - 95 %-a visszatarthato (kiszlirhetd azokkal a nanosz{ir6 membranokkal, amelyek 45
%, vagy anndl nagyobb NaCl visszatartassal jellemezhetok, pl. NF45, Desal D5, UTC-60).
Ezek a megallapitasok az 1. pontban leirt koriilményekre érvényesek.

3. Oxidalo szerként KMnO4 vagy H,O, oldatot feleslegben alkalmazva a viz teljes
arzéntartalma As(V) ion formaban alakithatdé 4t, amelyek nanosziréssel torténd
eltavolithatosaga gyakorlatilag fliggetlen az oxidald szertdl. Ez arra utal, hogy az As(V) jo
visszatartdsanak oka nem a mangan-oxid kristalyok adszorpcidja.

4. A nanosziir6 membranok koziil a 21 %, vagy annal nagyobb NaCl visszatartassal jellemzett
membranok a kétértékli ionokat (pl. Mg, Zn) nagyobb mértékben tartjdk vissza, mind a
haromértékii arzént. A nanosziirés az arzéneltavolitassal egyidejiileg vas- és mangantartalom
csOkkentésére is alkalmas. Az 0Osszes keménységet nagymértékben lecsokkenti, egyes



esetekben tul lagy vizet kapunk nanosziirés utan. Sorrendet allitottam fel a valodi kutviz
nanoszlirése soran a vizben 1évd jellemzd kationok visszatartasara:

R(B) <R(Si)<R(Na)<R(K)<R(Ca)<R(Ba)<R(Sr)<R(Zn)<R(Mg)

5. Az UTC 60 membran visszatartdsara vonatkozo megallapitasok.
A kiilonb6z6 ionok visszatartasara (R(%)) az alabbi tipusu regresszids egyenleteket allitottam
fel:

R(%)= A+B-(T)+C:(pH)

Ion neve A /konstans B /hémérséklet C/pH
As(I1I) 15,27 -0,85 4,08
As(V) 85,60 -0,19 1,06
Zn 87,88 -0,26 1,47
Mg 94,36 -0,14 0,50

A kiilonboz6 ionok jelenléte kozott nem tapasztaltam befolyast az adott ion visszatartasara.

Az egyenletek érvényessége: 5 <pH <9, 10°C < T < 30°C, w; betap koncentraciora:

As(ll) 02mg/L< W;< 20mg/L
As(V) 02mg/L< W;< 20mgL
Zn 0,6 mg/L< W;< 60mg/L
Mg 6mg/L<  W;< 600mg/L

6. A Desal D5 membranra vonatkozd megallapitasok.
A kiilonb6z6 ionok visszatartasara (R(%)) szintén az aldbbi tipusu regresszids egyenleteket
allitottam fel:

R(%)= A+B-(T)+C-(pH)

Ion neve A /konstans B /hémérséklet C/pH
As(I1I) 15,17 -0,82 4,30
As(V) 93,17 -0,10 0,63
Zn 86,44 -0,23 1,78
Mg 94,98 -0,22 0,69

A kiilonb6z0 ionok jelenléte szintén nem befolyasolja az adott ion visszatartasat.

Az egyenletek érvényessége: 5 <pH <9, 10°C < T < 30°C, w, betap koncentraciora:

As(Ill) 02mglL<s W;< 20mg/L
As(V) 02mg/L< W;< 20mg/L
Zn 0,6 mg/L<  W; < 60mg/L
Mg 6 mg/L < W; < 600 mg/L

7. Magas arzéntartalmu kuatvizzel végzett nanosziirési kisérletek igazoltak, hogy az As és
kétértékli ionok visszatartdsa jol szamolhaté a modell elegyekkel végzett kisérletek
eredményeként feléllitott regressziés egyenletekkel. Ennek oka, hogy a mért



koncentraciotartomanyban a kiillonb6zé ionok jelenléte gyakorlatilag nem befolyasolja egy
vizsgalt ion egyedi visszatartdsat. Igy eredményeimmel arzéntartalmu kutviz As, Mg és Zn
tartalmanak nanosziiréssel vald csokkentése < 2 % pontossaggal eldre becsiilhetd.

8. A membranok fluxusa ionmentes viz esetén
A fluxust, azaz a sziirlet térfogat aramsiiriségét a transzmembran nyomadsesés ¢€s a
membranok ellendllasanak hanyadosaként irtam fel: A membranok ellendllasara (Ry) az

alabbi tipusu regresszids egyenletet allitottam fel:

Ryi(bar-m?-h/L)= D+E-(T)+F-(pH)

Membran neve D /konstans E/hOmérséklet F/pH
UTC 60 0,199 -0,00435 0,0055
Desal D5 0,193 -0,00458 0,011

Az egyenletek érvényessége: 5<pH <7, 10°C < T <30°C

9. Arzéntartalmu kutviz esetében a nanosziirésre jellemzd Rautenbach-féle ozmotikus
nyomasmodellel korrigdltam a fluxus szamitasat, a membran falanal kialakul6é koncentracid
novekedés miatt. A Rautenbach modelll elénye, hogy a sziirés kozben kialakuld polarizaciods
réteg ellendllasat nem kell kiilon mérésekkel meghatarozni az éaramldsi, hidrodinamikai
viszonyokkal és az anyagéatadassal szoros Osszefiiggésbe hozza a sziirletteljesitményt:
Kisérleti eredményeim alapjan meghataroztam az ozmotikus nyomas modellben szerepld
hajtéeré modosito tényezd (a) értékét ivovizszirésre: a = 2,64 bar/g/L.

Az ivovizben 16v6 kis ion koncentracié esetén (W, = 8-107 %) érvényes a linearis Van't Hoff
osszefliggés. Igy a ITw = a-W," egyenletben szereplé n kitevd egynek valaszthatd: n = 1.

10. A nanosziiré berendezésre meghatarozott allandok

A polarizacios réteg vastagsdga meghatarozhaté a diffuzids éallandd és az anyagatadasi
egyliitthato aranyabdl.

A koncentracid polarizaciojanak a mértéke a sziirlet térfogataram slirliségének és az
anyagatadasi egyiitthatok aranyanak a természetes alapu (e) hatvanyabol szamolhato.

A DDS Lab 20 tipust (Déania) univerzalis membransziird berendezés dramlési, geometriai
viszonyai alapjan a Dé¢l-Dunantili arzénnal szennyezett viz sziirésére meghataroztam az
anyagatadasi egyiitthatot, a polarizacios rétegvastagsagot €s a koncentracio polarizaciot:

Recirkuléacios Anyagatadasi Polarizacios réteg koncentracio
térfogataram egylitthato vastagsaga polarizécioja
300 L/h 6,68-10° m/s 3,24 um 1,1

400 L/h 7,33-10° m/s 2,02 um 1,05




KOVETKEZTETESEK ES JAVASLATOK

Az arzénnal szennyezett ivovizek kezelésére a nanosziirés technologiailag és gazdasagilag
egyarant alkalmas eljaras.

A tul lagy kuatvizek kezelése esetén a kezelt vizet Mg és Ca sok adagolasaval vissza lehet
keményiteni.

Az eljards soran minimadlis szennyviz keletkezik. A keletkezd szennyvizek kezelésére a
tovabbiakban érdemes lenne bestiritéses vizsgalatokat végezni.

Az eljaras hatékonysaganak ndvelése €s egyben optimalizalasa érdekében tovabbi gazdasagi
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illetdleg az arzénnal szennyezett iszap felrétegzddését megakadalyozod adalék anyagok
kutatasa.
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