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Kivonat

Az ivoviztisztitds egyik f0 gondjat a nyersvizként felhaszndlt felszini vagy talajviz
esetében az oldott szerves anyagok — humuszanyagok, szerves mikroszennyezok,
gyogyszerhatoanyagok — jelentik. A klorozasi miivelet soran ugyanis egészségre artalmas
melléktermékek képzédhetnek. Ennek elkeriilésére az oldott szerves anyagok eltavolitasat
hatékonyan meg kell oldani, amelyre gyakran alkalmaznak aktiv szenes adszorpcidt. Az
eltavolitas hatékonysagat nem csak a technologia, hanem az oldat stabilitasa és a vizben oldott
anyagok egymassal torténd kolcsonhatéasa is befolyasolja, valamint az adott esetben jelenlevo,
illetve alkalmazott mikroorganizmusok.

Munkdm soran vizsgaltam humuszanyagok homoktalajbol torténd beoldddasat harom
sz€les korben alkalmazott feliiletaktiv anyag hatasara, kovettem a részecskeméret eloszlas
valtozasat és a stabilitas alakuldsat zéta-potencidl meghatirozassal, valamint az egyik
leggyakrabban hasznalt tenzid, az anionos natrium-dodecil-szulfat (NaDS) adszorpcidjat a
talajon. A humuszanyagok - fulvosav, natrium-humat, homoktalajbol kioldott
humuszanyagok —, valamint a szamos viztestben jelenlevé diclofenac gyogyszerhatdéanyag
eltavolitasara két modszer hatékonysagat hasonlitottam 6ssze, az aktiv szenes adszorpciot és a
mikrobialis lebontast az un. ,Effektiv Mikroorganizmusok™ készitménnyel, valamint ezek
kombinacidjat. Foglalkoztam az adszorpcidés folyamatok mechanizmusaval, az emlitett
szerves anyagok klorozhatdsagaval, a diclofenac bomlasanak és klorozasanak kinetikdjaval,
tovabba a diclofenac és a huminsav kdlesonhatasaval.

A feliiletaktiv anyagok jelentésen befolyasoltdk a homoktalaj kivonatok részecskeméret
eloszlasat és a kisméretli részecskék mobilitasat. Az anionos tenzidek jobban kioldottak a
kloérozhat6 szerves anyagokat a homoktalajbol, mint a kationosak. A homoktalajon a NaDS
adszorpcidja L-tipust izotermat eredményezett, tobb rétegben zajlott, amit a részecskeméret
eloszlas valtozasa is kovetett.

A diclofenac reakciojat klorral az agyagasvanyok és humuszanyagok is katalizalhatjak.
A humuszanyagok ¢és a diclofenac is hatékonyan tavolithatoak el aktiv szenes adszorpcioval, a
humuszanyagok jelenléte segitette a diclofenac adszorpcidjat. A mikroorganizmusok a
fulvosavat és a homoktalaj humuszanyagait részben bontottdk, a natrium-humét ennek
ellenallt, a diclofenac pedig kifejezetten lassan bomlott. A humuszanyagok aktiv szenes
eltavolitasanak hatékonysagat sikeriilt novelni, amikor a moddszer kiegésziilt a

mikroorganizmusok altali lebontéssal.



Abstract

One of the main problems of drinking water treatment, when the used raw water is
surface water or groundwater, is presented by the dissolved organic matter (humic substances,
organic micropollutants, medicines). During the chlorination process harmful disinfection
byproducts may be formed. Therefore removal of dissolved organic matter must be solved
effectively, for which purpose activated carbon adsorption is a widely used method. The
efficiency of removal is influenced not only by the applied technology, but the stability of
solution, the interactions of the dissolved substances and microorganisms presented in water.

Dissolution of humic substances from sandy soil was examined by three familiar
surfactants. The particle size distribution, stability by determining zeta-potential and the
adsorpion of sodium dodecyl sulphate (SDS) on sandy soil were followed. Two method,
namely activated carbon adsorption and microbiological degradation with “Effective
Microorganisms” and their combination were evaluated in the removal of humic substances,
i.e. fulvic acid, sodium humate, humic substances dissolved from sandy soil, and of
diclofenac. The mechanisms of adsorption process, chlorination of the mentioned organic
substances, degradation and chlorination of the diclofenac, as well as the interaction of
diclofenac with the humic acid were investigated, too.

The surfactants influence the particle size distribution of the sandy soil and mobility of
smaller particles. The anionic surfactants dissolved more clorinable organic matter from the
sandy soil than the cationic tenzide. SDS adsorption formed L-type isotherm, resulted in more
layers, and was followed by changes in particle size distribution.

The chlorination of diclofenac may be catalyzed by clays and humic substances.
Diclofenac and humic substances can be removed effectively by activated carbon, and the
presence of humic substances facilitated the adsorption of diclofenac. Fulvic acid and humic
substances from sandy soil were partly degraded by the applied microorganisms, while
sodium-humate resisted and diclofenac has degraded especially slowly. Efficiency of the
removal of humic substances has been improved when the activated carbon adsorption and the

microbial degradation was jointly applied.



Abstrakt

Eines der Hauptprobleme der Trinkwasseraufbereitung wird durch geldste organische
Stoffe verursacht (Huminstoffe, organische Mikroverunreinigungen, Medikamente), wenn
Oberflichen- oder Bodenwasser als Rohwasser angewendet ist. Wihrend des
Chlorinationsprozesses schéddliche Nebenprodukte konnen entstehen. Daher muss die
Entfernung der geldsten organischen Materialien effektiv gelost werden, wozu die
Aktivkohleadsorption ein weit verbreitetes Verfahren ist. Die Effizienz der Entfernung wird
nicht nur durch die angewandte Technologie beeinflusst, sondern auch durch die Stabilitdt der
Losung, die Wechselwirkungen der gelosten Substanzen und Mikroorganismen, die im
Wasser vorliegen.

Die Auflosung von Huminstoffen aus sandigem Boden wurde durch drei weitverbreitete
Tenside untersucht, und die TeilchengroBenverteilung, die Stabilitdt durch Bestimmung des
Zeta-Potentials und die Adsorption von Natriumdodecylsulfat (SDS) auf sandigem Boden
wurden verfolgt. Zwei Verfahren, Aktivkohleadsorption und mikrobiologischer Abbau mit
,,Effektiven Mikroorganismen® und ihre Kombination wurde bei der Entfernung von
Huminstoffen - Fulvosdure, Natriumhumat, aus Sandboden gel6ste Huminstoffe - und
Diclofenac bewertet. Es wurden die Mechanismen des Adsorptionsprozesses, der Chlorierung
der erwihnten organischen Substanzen, des Diclofenacabbaus und dessen Chlorierung, sowie
die Wechselwirkung von Diclofenac und Huminsdure ebenfalls untersucht.

Die Tenside beeinflussen die PartikelgroBenverteilung des sandigen Bodens und die
Mobilitdt kleinerer Partikeln. Die anionischen Tenside 16sten chlorierbare organische
Materialien besser aus sandigem Boden als die kationische Tenzide. Die Adsorption von SDS
auf sandigem Boden wurde eine L-Typ-lIsotherme gebildet, ergab mehr Schichten und wurde
von Anderungen in der PartikelgroBenverteilung gefolgt.

Die Chlorination von Dicolfenac kann durch Tone und Huminstoffe katalysiert werden.
Diclofenac und Huminstoffe konnen durch Aktivkohle effektiv entfernt werden und die
Anwesenheit der Huminstoffen erleichtert die Adsorption von Diclofenac. Die Fulvosdure
und die Huminstoffe des sandigen Bodens wurden durch die eingesetzten Mikroorganismen
teilweise abgebaut, wihrend Natriumhumat widerstand, und Diclofenac wurde besonders
langsam abgebaut. Die Effizienz der Entfernung von Huminstoffen wurde verbessert, wenn

die Aktivkohleadsorption mit dem mikrobiellen Abbau integriert wurde.



1. Bevezetés

crcr

minden esetben kikeriilhetetleniil taldlkozunk a humuszanyagok jelenlétével, szerepével. Az
elmult évtizedekben hazai és nemzetkdzi kutatasok témavalasztasa is jelzi, hogy a
humuszanyagok eredetének tanulmanyozasa, fizikai-kémiai tulajdonsadgainak vizsgalata,
biologiai szerepiik tisztazdsa és a toxikus anyagok kornyezeti transzportjaban betoltott
szerepiik vizsgalata a kornyezettudomanyi kutatasok egyik fontos iranyat képviseli. Az ivoviz
az emberiség egyik legnagyobb kincse, amelynek kelld mennyiségben és mindségben torténd
biztositasa egyre nagyobb problémat okoz a ndvekvd népess€ég szamara szerte a vilagon, ezért
a vizkezelés lehetséges modjainak kutatasa kiemelten fontos.

A vizben oldott szerves anyagok, igy a humuszanyagok és szerves mikroszennyezdk
(pl. gydgyszer- €s novényvéddszer-hatdbanyagok) a vizkezelés sordn klorozddhatnak, igy
olyan veszélyes anyagokka alakulhatnak, mint a trihalometanok, klérozott fenolszarmazékok,
amelyek rakkeltd hatdsa ismert. Az ivoviz mindségi kovetelményeirdl és az ellendrzés
rendjérdl szolo 201/2001. (X. 25.) Korm. rendelet értelmében az ivovizben jelenlevd Osszes
trihalometan hatarértéke 50 mg/L [1]. Felszini nyersvizekben tjabban gyogyszerhatdanyagok
is kimutathatéak, ezek kozil az egyik leggyakoribb a gyulladascsokkentOként ¢és
fajdalomcsillapitoként alkalmazott diclofenac, mely a természetben hosszu ideig megmarad.
A viztisztitas soran a fertOtlenitoszerrel reagalva klorozasi melléktermékeket is képezhet.

A fentiekbdl kovetkezik, hogy kiemelten fontos az oldott szerves anyagok eltavolitasa a
nyersvizekb6l a fertdtlenitési 1épés elott. Az eltavolitds hatékonysagadt nem csak az
alkalmazott technologiai modszerek, hanem az oldat stabilitasa és a vizben oldott anyagok
egymassal torténd kolcsonhatasa is befolyasolja. Erdemes tehat ezt a harom jelenséget
egyiittesen vizsgalni.

A feliiletaktiv anyagok oldatba viszik a vizben nem, vagy nehezen oldodd anyagokat,
stabil kolloidok képzddéséhez vezetnek, igy a humuszanyagok beoldodasat is nagymértékben
befolyasolhatjak. Sokféle modon keriilhetnek a talajba és a felszini vizekbe, mivel nagyon
széles korben alkalmazzdk ket kiillonbozo teriileteken. Emiatt fontosnak tartottam harom
elterjedten alkalmazott tenzid (natrium-dodecil-szulfat, Cetrimide, és Supragil WP) hatasanak
vizsgalatat a humuszanyagok talajbol torténd kioldodasara. A talajbol kioldodod
humuszanyagok mind az ivovizbazisként szolgdlod felszini, mind a felszin alatti vizekben

megjelenhetnek, ezért a viztisztitas soran kiilonds figyelmet kell forditani eltavolitasukra.



Szerves vizszennyezOk megkotésére gyakran alkalmaznak aktiv szenes adszorpcidt,
foként, ha a vizbazis felszini viz vagy talajviz, mivel ezek a vizbazisok nagyobb
mennyiségben tartalmaznak humuszanyagokat és szerves szennyezdket, mint mas nyersvizek.
A vizszennyezOk boviilése egyre stilyosabb probléma, emiatt a vizben oldott anyagok aktiv
szenes adszorpcidja folyamatosan aktudlis kérdés. Ezért fontos annak vizsgalata, hogy ez a
modszer milyen hatékonysaggal alkalmazhat6 a kiilonb6z6 humuszanyagok és a diclofenac
eltavolitasara a vizbol.

Az , Effektiv Mikroorganizmusok” (EM) forgalomban levé mikroorganizmus keveréket
elonyds  tulajdonsagai miatt széles korben hasznaljdk a  mezOgazdasdgban,
hulladékgazdalkodasban és a szennyviztisztitdsban kiilonféle célokra. Az irodalom szerint
konnyen felvehetdvé teszik a novények szdméra a talajban levd tapanyagokat, és a
természetes vizek allapotanak megovasara is alkalmasak. Feltehetéen hatdssal vannak az
altalam is vizsgalatra kivalasztott szerves anyagokra, ezért fontosnak tartottam megvizsgalni a
humuszanyagokra ¢és a diclofenacra gyakorolt hatasukat, igy a kozremiikddésiikkel
bekovetkezd esetleges lebonthatosagot.

Munkdm soran a vizben oldott humuszanyagok, mint a fulvosav, natrium-humat,
talajkivonatok, valamint a diclofenac eltavolitasat vizsgaltam, majd az aktiv szenes
adszorpcio €s a mikrobidlis lebontas hatékonysagat hasonlitottam 0ssze. Ennek érdekében a
modszereket Onmagukban ¢és egymdssal kombindlva is alkalmaztam. A folyamatok

megértésének érdekében tanulmanyoztam a diclofenac és a huminsav kdlcsonhatésat is.



2. Irodalmi 6sszefoglalo

2.1 A talaj és szennyezddése

A talaj haromfazisti polidiszperz rendszer, amely szilard (szerves és szervetlen),
folyékony ¢és légnemii Gsszetevokbol all. A szilard fazis (55-65%) asvanyi Osszetevojét a
vazrész (kOzet, durva, finom homok, iszap) és a talajkolloidok (a 2 pum-nél kisebb
agyagasvanyok), a szerves Osszetevijét (0,5-5%) pedig ¢€lolények, nem humuszanyagok
(fehérje, szénhidrat, lignin stb.), humuszanyagok (huminsav, fulvosav, humin) és qj
képzddmények (pl. enzimek) alkotjak [2].

A talaj szervetlen és szerves alkotoi ioncserére €s kémiai anyagok megkotésére
valtozatos modon képesek. Az agyagasvanyok réteges felépitése a tetraéderes SiO4-csoport €s
az oktaéderes MOx(OH)g.x-csoport kombinaciojanak eredménye, ahol az oktaéder
kozéppontjaban M = AI**-, Mg?'-, Fe?*- vagy Fe**-ionok foglalnak helyet. A tetraéderes és
oktaéderes épitdelemek kozos, hidhelyzetii oxigénatomokkal kapcsolodnak. [ 3]

Az aluminium-szilikatok negativ toltését a racsiliregekben ¢€s csatornakban elhelyezkedd,
kicserélodésre képes kationok kompenzaljak. Foként az agyagasvanyok és humuszanyagok
kationcseré¢ld kapacitasa nagy. Az agyagasvanyok nagy fajlagos feliilettel rendelkeznek (200-
800 mz/g). Lemezes felépitésiik azt eredményezi, hogy nagyszamu és egészen eltérd
tulajdonsagt aktiv centrumaik révén kiilonbozé partnerekkel 1éphetnek reakcioba. Az OH-
csoportok amfoter karaktertieck és a pH fliggvényében képesek protondlodasra vagy
deprotondlodasra, valamint fémionok megkotésére. Az agyagasvanyok anioncsere-képessége
kevésbé jellemzd. A talajkolloidok anionmegkotd-képessége alapvetden attol fiigg, hogy a
kotés nem specifikus, vagy specifikus adszorpcio révén jon létre. Az anioncsere elsdsorban az
agyagasvany oldalfeliiletének ¢élén kovetkezik be, és az oktaéderes réteg peremén levd
kationtoltéstdl és a kristalymérettdl fiigg. Az ioncsere-kapacitas az 1 kg talaj altal megkotott,
egyszeresen toltott ionok molaris mennyisége [3].

A homoktalajokra jellemz6, hogy asvanyi €s szerves kolloidokban szegények, nagy a
vizatereszté képességiik és gyenge a viztartd képességiik. Erzékenyek az aszalyra és az
eroziora. A homoktalajok aggregalodasa csekély, tobbnyire nagyméretiieck a porusok és a
porustérfogat Kicsi (40%). Tomorodésre hajlamosak. Viznyeld és vizvezet6 képességiik nagy,

a felszinre keriilé nedvesség lassan szivarog be, de a homoktalajba keriilt nedvesség gyorsan



atszivarog. A talajvizbdl torténd nedvesség potlas csekély. A homoktalaj gyorsan telitédik, de
a tarolt vizmennyiség kevés [4].

Talajoldatnak nevezziik a talaj viztartalmat ¢és a benne oldott, szuszpendalt anyagokat,
beleértve a lehetséges szennyezoket is. A talaj és a talajoldat kélesonhatasaban meghatarozo
az adszorpcid, a transzport, valamint a kémiai és biologiai bomlas. Az anyagok
megkdtodhetnek a talaj szerves és szervetlen (elsdsorban agyagasvanyos) frakcidjan. A
szerves anyagok adszorpcidjakor Iehetséges kolcsonhatasok a van der Waals erdk,
hidrogénhid-kotés, koordinacid, az elektrosztatikus és a hidrofob kdlcsonhatas.

Az adszorpcid a legfontosabb folyamat, amely szerepet jatszik a szennyezd anyagok
talajban torténd megtartasdban, illetve a szilard €s folyadék fazis kozotti megoszlasaban. A
talajoldat Osszetétele €s tulajdonsagai (pH és az elektrolitok természete) befolyasoljak a
kiilonbdz6 ionok és molekuldk adszorpcidjat a talajrészecskéken [5, 6]. Az ionok adszorpcioja
befolyasolja a kolloid részecskék toltését ¢€s elektrokinetikus potencialjat, igy azok
diszperziés, flokkulacios viselkedését. Ennek jelentés kovetkezményei lehetnek a talaj
szerkezeti stabilitasara, a kolloid mobilitasra a talajban €s a felszin alatti viztestekben,
valamint a felszini vizekben 1évé szuszpendalt részecskék jellemzoiben [7, 8]. Mivel a
szennyezOanyagok adszorpcidés folyamata kiilonleges szerepet jatszik a kornyezetkutatas
teriiletén, megnovekedett az igény a kiilonb6zé vegyszerek talajszuszpenzidkra és
talajoldatokra gyakorolt hatdsanak vizsgélatara [9]. Az adszorpcios folyamatok meghatdrozé
jelentéségiick abban, hogy a vegyi anyagok kikeriilnek-e a kornyezetbe. A talajvizben oldott
vagy szuszpendalt anyagok oOnmagukban is hatdssal lehetnek a talaj részecskeméret
closzlasara és a kémiai anyagok transzportfolyamataira [10, 11].

A természetes eredetli szennyez0 anyagok kémiai ¢€s fizikai folyamatok eredményeként
az atmoszférabol, bioszférabol és a litoszférabol keriilnek a felszin alatti vizekbe,
mindenekel6tt a talajvizbe. A természetes eredetli szennyezé forrasok kozé tartoznak a
vulkanok, a kozmikus és foldkérgi sugarzasok. Az antropogén szennyezés forrdsai (pl. ipari,
mezOgazdasdgi, haztartdsi, kozlekedési eredetli) a szildrd hulladék lerakok, a
szennyviztdrozok, a mezOgazdasagi tevékenység, olajszivargds vagy elfolyds, mélyen
elfoldelt toxikus hulladékok lehetnek [2, 12, 3].

Megkiilonboztetjiik a pontszerti (pl. lerakott hulladék) és diffuz (pl. novényvéddszerek a
mezdgazdasagban) forrasokat, valamint a szerves és szervetlen szennyezdket. Szervetlen
szennyezOk a fémionok, fémek, egyes anionok, mig szerves szennyezd anyagok a
szénhidrogének, novényvédd szerek (herbicidek, inszekticidek, fungicidek) és a feliiletaktiv

anyagok [12, 13].
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A talaj szennyezddésével akar az ivovizbazisként szolgalo felszin alatti vizek is
elszennyezddhetnek. Mivel a hulladéklerakoknal a reakcidk szdma és bonyolultsaga egyre
novekszik, a talajviz szennyezésének lehetdsége egyre nagyobb, ugyanis ezek szabalytalan,
nem szakszerl kialakitasa esetén a szennyezd esetleg toxikus anyagot a csapadék vagy a
talajviz kioldja és ezek a talajvizbe szivarognak.

A talajviz minOségét befolydsold emberi tevékenységek koziil valdsziniileg a
mezOgazdasdg az egyik legjelentosebb. A talajviz mindségének leromldsat okozo fobb
mezdgazdasagi tevékenységek a miitragyak, peszticidek alkalmazadsa, és az alom nélkiili
allattartasbol 6sszegyiild higtragya tarolasa. A peszticidek egy része vizben j61 oldodik, emiatt
a kiilonbozo geoldgiai képzédményekben jol és gyorsan mozognak, igy a vizadd rétegek
szennyezOdhetnek. Kdolaj és kdolajszarmazékok iizemanyag tartdlyokbodl, csOvezetékekbdl,
kozati szallitasbol keriilhetnek a talajba esetleges repedés, szivargéas eredményeként.

A felszini vizek és a talajviz szoros kapcsolata miatt a felszini vizek szennyezdi nagyon
konnyen a talajvizbe illetve a felszin alatti vizekbe szivaroghatnak. Ezért a felszin alatti vizek
szennyezO01 egyben a felszini vizek szennyezdi is lehetnek, illetve forditva.

A felszin alatti vizek emberi behatasokkal, viztartokat ért terhelésekkel szemben
meghatarozott védettséggel rendelkeznek. Ez a védettség egyrészt a viztartd réteg sajat, belsd
tulajdonsagaibdl, masrészt a viznek a felszintél az adott vizaddig megtett Utja soran
érvényesiilé hatasok Osszességébdl adodik. Az eldbbit a viztartd érzékenységével, utobbit a
sériilékenységével jellemezhetjiik.

A talajviz mindségét a beszivargd vizben 1évo gdzok, a viz altal érintett talajrétegek
tulajdonsagai €s az ott végbemend kémiai €s bioldgiai folyamatok alakitjak, azaz alapvetéen
helyi adottsdgok fliggvénye. A szennyezO anyagok talajvizben vald terjedését szadmos
torvényszeriség illetve jelenség (Darcy-torvény, advekcio, diszperzid, adszorpcio,

degradacid) befolyasolja.

2.1.1 Talajok részecskeméret eloszlasanak szerepe és mérése

A talaj hadromfézist, pordzus, polidiszperz rendszer. Szilard fazisdban igen sokféle
méretli komponens talalhatd, a kolloid diszperz részecskéktdl a durva homokig, esetenként a
néhany cm atmérdji kdzettdrmelékig. A kiilonbdzd nagysagu asvanyi szemesék mennyisége,
részaranya (szemcseméret eloszlas) dontden befolyasolja a laza (homokliszt, homok, kavics)

és kotott (agyag, iszap) talajok viselkedését, fizikai és fizikai-kémiai sajatsagait. Mas
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feltételek alakulnak ki a talajban, ha pl. durva homokszemcsék, vagy ha igen kisméreti
kolloid részecskék dominalnak [2, 14, 15]. Talajokkal kapcsolatban altalaban a szemcseméret
eloszlas kifejezést hasznaljak, de tulajdonképpen 1-500 nm-es tartomanyban kolloid
részecskékrél beszéliink, mig 500 nm feletti méreteknél durva diszperz rendszerrdl, illetve
szemesékrol [2, 16, 17]. A talajok alapvetd szerkezeti elemei az aggregatumok, amelyek
asvanyi €s szerves anyagot tartalmaz6 szemcsékbol kapcsolodnak Ossze. Az aggregatumok
legfontosabb szerepe, hogy védik a benniik talalhato szerves anyagot a lebomlastol [18, 15].

A talajok tulajdonsagait alapvetden meghatirozza a képz6dmény részecskeméret
eloszlasa. Ez befolyasolja a szivargasi tényezot, ezaltal a vizvezetd képességet, a talaj fajlagos
felilletét, igy a szorpcids képességét, az adszorpcids kapacitast valamint a
transzportfolyamatokat és a szennyezé anyagok terjedésének lehetségét [19, 20]. A
részecskeméret adatot a szennyezésterjedési modellekben is felhasznaljak [17].

A talajszemcsék mérete kozott fokozatos és folyamatos az dtmenet, a fizikai sajatsagok
viszont bizonyos mérethatarok alatt illetve f6lott hirtelen valtoznak. Ezért a szemcseméret
Osszetétel értékeléséhez nem sziikséges, hogy minden szemcse egyedi mérete ismert legyen,
hanem csak a jellemzd mérettartomanyokba esd frakciokat fontos figyelembe venni. A
szemcsefrakciok fajlagos feliilete megszabja a vizmegkotd képességet és az adszorpcios
sajatossagokat. A fajlagos feliilet forditottan aranyos a szemcsék méretével, de fligg a
szemcsék alakjatol is [2].

A részecskeméret eloszlas a  részecskék sokasagat  Osszesiti  kiilonbzo
mérettartomanyokban, illetve méretek alatt. Kifejezheté részecskeszamban, tomegben,
tomegszazalékban vagy térfogatban. Az eloszlas alapjan egy talajminta viselkedése elore
jelezhet6. Ha a gorbe lefutdsa lankds, akkor a képzddmény kevésbé vizvezetd, mig ha
meredek, akkor jobb a vizvezetd képesség, és fokozottabb a szennyezOk elmozdulasa. Mivel a
talajszemcsék alakja szabdlytalan, a méretet nem lehet egyetlen adattal megadni, csak
kozeliteni lehet.

Az aggregitumok megsziintetése érdekében gyakran haszndlnak valamilyen fizikai
¢s/vagy kémiai kezelést mintaelokészitésre. Ilyen példaul a mechanikai kevertetés,
ultrahangos razatés, diszpergaloszer adagolasa (NaP4O; + Na,COs), vagy Onmagédban a
natrium-hexametafoszfattal ((Nas(POs)s), oxidaloszerrel (hidrogén-peroxid) torténé kezelés
sth. [20, 21]. Megjegyzendd, hogy ez utdbbi vegyszeres kezelésekkel eltavolitjuk a
humuszanyagokat.

A részecskeméret eloszlas mérésére szamos modszer létezik. A szitdlast (szaraz,

nedves) a durva frakciok szétvalasztasara hasznaljak, mig a finom frakciok elkiilonitésére
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alkalmas pl. a hidrometralas (areométeres mérés), Atterberg-féle iszapolds, szedimentacids
mérleg, Andreasen-pipettds mérés, szivocsoves mérés, ASTA berendezés (iilepitéses
modszerek), lézer-diffrakcio, Rontgen-diffrakcio, képfeldolgozas [22, 17, 23, 24]. Minden
modszernek van eldnye és hatranya. Pye szerint a kiilonb6z6é elven alapuld szemcseméret
eloszlas meghatarozassal vizsgalt mintak eredményei nem hasonlithatoak 6ssze [25]. Mind a
hidrogeologiaban, mind a talajtanban szokds a szemcseméret alapjan empirikus
Osszefliggésekkel (pedotranszfer fiiggvények) a mintdra vonatkozd becsiilt paramétereket
meghatarozni. Lehetséges a szemcseméret eloszlas alapjan pl. szivargasi tényezot
meghatarozni (Beyer és Zamarin modszerek) vagy mezdgazdasagi talajok vizraktarozasi
jellemz6it szamitani.

Az iilepedéses modszerek a Stokes-torvényen alapulnak, legtobbjiikre 1étezik érvényes
nemzetkdzi szabvany, azonban iddigényesek, nagyszamu minta esetén sorozatmérésre nem
alkalmasak. A finom frakciondl a Stokes-torvény onmagaban nem érvényes, mert példaul a
Brown mozgés is érvényesiil, emellett az eredmény fligg az eszkdozoktdl és a mérést végzo
személytdl [20, 26, 27]. Emellett a Stokes-torvény gombalakot, azonos stiriséget, laminaris
aramlast feltételez, mikozben turbulens az dramlas, a talajrészecskéknek ¢élei vannak,
valtozatos az asvanyi Osszetételiik, ami eltérd striiséget eredményez.

A lézer diffrakcio elvén miikodo modszer esetén a detektor a mintan athalado 1ézerfény
intenzitasat méri, ami a Mie vagy Fraunhoffer elmélet alapjan szdmithato at részecskeméret
closzlasra [20]. A modszer gyors, preciz, megbizhaté és reprodukalhaté részecskeméret
meghatarozast tesz lehetové. Részletesebb adatokat nytjt, mint az iilepedéses modszerek,
kicsi a méréshez sziikséges mintamennyiség, lehetdség van a digitalis adattaroldsra ¢és
koltséghatékony modszer. Azonban a lézerdiffrakcios méréshez a talajok esetében
mintaclokészitésre még nem 1étezik szabvany, az adatokat térfogatszazalékban adjak meg és
sziikség van a torésmutatd ismeretére [28, 21]. A 1ézer-diffrakcios mérések eredményeit az
irodalomban mar 6sszehasonlitottdk mas modszerekkel, mint az areométeres mérés, pipettas
moédszer, szitalas, szitdlas majd hidrometralas, szita és pipettas modszer. Altalaban jo egyezést
talaltak, azonban bizonyos esetekben van eltérés, amit Blott szerint a részecskék szabalytalan
alakja okoz, mig Cooper szerint a 1ézer diffrakci6 a kisebb részecskékre pontosabb adatokat
ad, mint a pipettas modszer [21, 28, 22]. A lézer-diffrakcios modszer alkalmas kiilonb6zo
modon késziilt talajszuszpenzidk és talajkivonatok vizsgalatara is [29, 30]. A lézer diffrakcios
mérések eredményei nem kiilonbdznek szignifikdansan a pipettds modszer eredményeitdl
homok, iszap és agyag esetében, a koztiik levo korrelacio elfogadhatéd [21], ami ellentmond

Pye [25] megallapitasanak.
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A lézer diffrakcios modszer széles részecskeméret tartomanyban (0,01-3000 pm)
hasznalhatd. A Malvern MasterSizer 2000 1ézer diffrakcios elven mikodo készilék 0,02-2000
um-es tartomanyban mér. A berendezés két eltérd hullamhosszl 1ézerfényt (kék és piros)
bocsat a hig talaj-szuszpenziot tartalmazo tégelyre, majd a szort fényt egy érzékeld
lencserendszerrel gyujti. A szuszpenzidon atjutott lézerfény energidja aranyos a
szuszpenzioban taldlhatd szemcsék mennyiségével, igy igen hig szuszpenziot kell

hasznalnunk annak érdekében, hogy értékelhetd szort fény intenzitast kapjunk [31, 17].

2.2 Vizben oldott szerves anyagok

A vizben oldott szerves anyagok természetes eredetliek, illetve antropogén eredetiiek
lehetnek. A talajvizek és a felszini ivovizbazisok rendszerint tartalmaznak természetes eredeti
oldott szerves anyagokat, emellett folyamatosan béviild antropogén szerves anyagokat,
amelyek az ivoviztisztitds fertOtlenitési Iépésében klorozodhatnak, és rakkeltd, illetve
mutagén klorozasi melléktermékeket, trihalometanokat, klérozott fenolszarmazékokat

képezhetnek [32, 33, 34, 35, 36].

2.2.1 Humuszanyagok

A vizben oldott természetes eredetii szerves anyagok (DOM: dissolved organic matter)
jelentés részét a humuszanyagok alkotjak. DOM-nak tekintjiik a vizben oldott szerves
anyagok 0,45 pum poérusatmérdji sziirén atsziirhetd csoportjat. Az édesvizekben az oldott
szerves széntartalom (DOC) 80%-at is kitehetik a humuszanyagok, amib6l kb. 30-40%
aromas jellegli. Koncentraciojuk fligg az éghajlattol, felszini- és talajvizekben kevesebb mint
1 mg(C)/L és tobb mint 100 mg(C)/L kozotti széles koncentracio-tartomanyban valtozik [37],
hazai tavainkban atlagosan 15 mg/L [38].

2.2.1.1 Humuszanyagok eredete, reakcioik, lebomlasuk

A humuszanyagok a természetben eléforduld biologiai eredetli szerves vegyiiletek
heterogén csoportja, relativ molekulatomegiik nagy és viszonylag nehezen bomlanak le. A
humusz szerves maradvanyok tobbé-kevésbé éatalakult része a talajban, mely részben vagy

teljesen lebomlott novényi és allati maradvanyokbol all, tapanyagforrds a ndvények szadmara
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¢s noveli a talaj vizmegtartd képességét. Két csoport kiillonboztethetd meg: a maradvanyokbdl
felszabadult, de nem humifikalodott szerves vegyiiletek a nem valdodi humuszanyagok,
valamint a valodi humuszanyagok [2]. A Nemzetkézi Humuszanyag Tarsasag (IHSS) [39] a
,humuszanyagok™ (humic substances) elnevezés alatt tulajdonképpen ezt a masodik csoportot
érti. Pontosabb megfogalmazéas alapjan ,,a természet €16 szénciklusabol kikeriild szerves
molekuldk véletlenszerti halmazabol képz6dd, kémiailag heterogén Osszetétell, funkcids
csoportokban gazdag makromolekulas anyagok”, melyek a kornyezeti rendszerekben a
szervesanyag mineralizacid koztes termékeinek tekinthetok. Az IHSS altal javasolt
nevezéektan az eredettdl és kinyerési eljarastol fiiggd, de kémiailag nem egységes Osszetételi
anyagcsoportra alkalmazhat6 in. miiveleti definicié (operational definition) [40].

A humuszanyagok a humifikdci6 soran ndvényi maradvanyok lebomlasaval
keletkeznek, amely degradativ vagy kondenzacids tton torténhet. A degradativ folyamatban
novényi és mikrobidlis polimerekbdl humin, huminsavak, végiil fulvosavak keletkeznek.
Polikondenzaciés uton a ndvényi polimerekbdl kialakult kis szerves molekulak ujra
polimerizalédnak, fulvosav, huminsav, végiil humin keletkezik [41, 42, 43]. Sziniik sargatol a
feketéig valtozhat. A humuszfrakciok elvalasztasa a kovetkezd modon torténik (miiveleti
definicio). A talaj hig NaOH-os kezelésével kapott szlirletet sosavval (pH~2) megsavanyitjuk,
a kapott csapadék ujabb sziiréssel elvalaszthato a vilagosabb szinli oldattol. A savas kozegben
is oldatban marado frakciot fulvosavaknak hivjuk, mig a savval kicsaphaté hanyadot a
huminsavak képezik. E két csoportba sorolhaté anyagokat (fulvo- és huminsav) egyiitt
humuszsavaknak hivjak. A csapadék (huminsavak) egy része meleg alkoholban feloldodik
(himatomelansavak), azonban az alkoholban oldhatatlan csapadék sem egységes, a barna és a
sziirke huminsavakat tartalmazza. A kezdetben alkalmazott NaOH-os kezelés utan
visszamarad a humin és az asvanyos frakcio, de a humint a forr6 lug oldja [2]. Funkci6 szerint
megkiilonboztetjik a taphumuszt ¢és tartdshumuszt. A tdphumusznak a ndvények
tapanyagellatdsiban és energiaellatdsdban van jelentds szerepe, mig a tartoshumusz hatdsa a
talaj fizikai és kémiai tulajdonsagaiban érzékelhet6 [44].

A humuszanyagok relativ molekulamérete viszonylag nagy, altalaban 100-1 000000
Dalton kozott valtozik, a fulvosavak mérete 800-1000, a huminsavaké pedig 2000-3000
Dalton k6zott alakul [45, 46].

A humuszanyagok valtozatos méretii és kiilonb6zé bonyolult szerkezetli, savkarakterti
polimerek, melyek egymadstol eltérd viselkedésii frakciokbol (fulvosav, huminsav és humin
frakciok) allnak. Gylirlis szerkezetli épitékoveket tartalmazo vegyiiletek, az egymdashoz

kapcsolodo aromas gyirik lehetnek izociklikusak vagy heterociklikusak. A vazhoz
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oldallancok kotddnek, melyek foként szénhidratszerliek, peptid vagy aminosav jellegiiek. A
tulajdonsagokat jelentésen befolyasold funkcids csoportok mind a vazon, mind az
oldallancokon eléfordulnak. Ilyenek példaul a karboxil-csoport, a fenolos-OH, alkoholos-OH,
karbonil-csoportok, imino-, amino-csoportok [2].

A humuszanyagok szdmos reakciora, tobbek kozott  kation-megkotésre,
komplexképzésre, sav-bazis reakcidkra, redox reakciokra, fotokémiai és biologiai bomlésra
hajlamosak [2, 3]. A humuszanyagok allapotat, viselkedését, kémiai, fizikai és kolloidkémiai
tulajdonsagait elsddlegesen az oxigéntartalmu savas — foleg a karboxil €s a fenolos hidroxil —
csoportjaik disszocidcids allapota hatdrozza meg [40]. Mivel a humuszsavak nagy szamban
tartalmaznak komplex-kotést 1étrehozo csoportokat (karboxil, fenolos-OH, -NH,, stb.), a 2 és
3 vegyértékli fémionokkal kiilonbozé stabilitasti kelatkomplexeket is képezhetnek. A
fulvosavakkal létrejott fémkomplexek vizben oldodnak, mig a huminsavak és a humin
komplexei nem. A vizoldhaté komplexek képzddése noveli a fémionok oldatba jutasat és
oldatban maradasat (mobilitasat), azonban a szildrd fazis altali komplexalds az
immobilizalodasukat segiti el6 [2].

A kiilonb6z6 méreti humuszanyagokat oldott vagy diszpergalt formaban tartalmazé
vizes rendszerek kolloid karakterliek. Valtozatos intra- és intermolekuldris kdlcsonhatasok
alakulhatnak ki a humuszanyagok vizes rendszereiben. Random formacidjuknak
koszonhetden ezért egységes viselkedés aligha varhato, csupén a tulajdonsagok alakuldsanak
trendjei hatarozhatoak meg, illetve jelezhetoek elbre [47].

Mivel a humuszanyagok hossza hidrofob részekbdl allnak, rajtuk tobb hidrofil, anionos
(karboxil) funkcids csoporttal, ezért a feliiletaktiv anyagokhoz hasonld tulajdonsagokkal
rendelkeznek [47] és micellaszerli szerkezetek kialakitasara is képesek [48], (feliiletaktiv
anyagokat 1d. részletesen a 2.2.2.1 fejezetben). A tenzidekkel vegyes micellakat alkothatnak
[49]. Természetes feliiletaktiv anyagokként viselkednek [50, 51], micellakat képezhetnek,
ugyanakkor a kritikus micellaképzédési koncentraciojuk (c.m.c., Id. 2.2.2.1 fejezet) 10 g/L
[49], mig a természetes vizekben jellemzGen ennél joval Kisebb, 5-100 mg/L koncentracid
tartomanyban fordulnak el6. Ilyen koriilmények kozott un. pseudomicellaknak tekinthetd
asszociatumok (amfifil molekulak halmazai) alakulhatnak ki, amelyeknek hidrofob belseje és
hidrofil kiils¢ feliilete van. Ezeknek az asszocidtumoknak a kdzepén hidrofob molekuldk,
apolaris szennyezdk, példaul a PAH vegyliletek helyezkedhetnek el és igy azok jobb
oldodésat eredményezik ("szolubilizalas") [52, 53, 51]. A humuszanyagok szolubilizald

tulajdonsaga ellenérzott koriilmények kozott alkalmazhatd a szennyezett teriiletek

16



remedialasaban [54], mikdzben természetes koriilmények kozott ugyanez a folyamat
szennyezOk mobilizalodasahoz vezethet [52].

A humuszanyagok ndvényi anyagok bomldsa és a talaj kimosddasa révén jutnak a
vizekbe. Bizonyos talajszennyezdk, pl. tenzidek, formazoszerek eldsegithetik az oldatba
keriiléstiket. A humuszanyagok jelenléte az ivovizben tobb szempontbdl jelent problémat,
jelenlétiikre elsdsorban felszini viz és talajviz jellegli vizbazisokndl lehet szamitani.
Onmagukban nem toxikusak, de mas vegyiiletekkel vald kolcsénhatdsuk soran azokka
valhatnak. A vizekben az ott jelenlevd egyéb szennyezésekkel reakcioba vihetok. Ugyanakkor
huminsav ¢és fulvosav hatdsara mas szerves szennyezdok (pl. apolaris peszticidek) oldhatosaga
nd a vizben. A huminsav fémekkel komplexképzésre hajlamos [55], ugyanakkor az esetleg kis
mennyiségben jelen levd toxikus nehézfémek szerves kotésben jobban felvehetdk az €16
szervezetek szamara, az emberi szervezetben jobban felszivodnak [3, 56].

A felszini vizek és sok helyen a talajviz is ivovizbazis, mindkettd tartalmaz oldott
szerves anyagokat. Ivoviztisztitds céljabol a nyersvizek egy jelentds részét (44%)
Magyarorszagon parti sziirésii kutak termelik ki elsdsorban felszini ivovizbazisokbdl, mint
amilyen a Duna Budapest és szdmos mas telepiilés esetében. A parti szlirésii kutak homoktalaj
jellegli sztir0k6zege miatt a nyersviz elkeriilhetetleniil tartalmaz oldott szerves anyagokat,
tobbnyire fulvosavakat [6]. A viztisztitas soran, ha a fertGtlenités klorozassal torténik, a
humuszanyagok reakcioba 1épnek a klorral, €és klorozott melléktermékek — tobbek kozott
fenolszarmazékok és trihalometanok — keletkeznek, amelyeknek rakkelté hatasa is ismert [55,
57, 58, 59]. A leggyakrabban képz6dé melléktermékek a kloroform, a diklorecetsav és a
triklorecetsav. Ezért a humuszanyagok nyersvizbdl torténd eltavolitasat a lehetd legnagyobb
hatékonysaggal meg kell oldani. Kiilonb6z6 technologiak alkalmasak erre, tobbek kozott a
koagulacid, az aktiv szén adszorpcid, membranszlrés, Ozonizalds stb., de altalaban a
kombinalt technologiak a leghatékonyabbak [55, 57, 60, 61, 62, 63, 64].

A humuszanyagok fotolitikus bomlasa soran a vizekben toxikus oxigéntartalma szabad
gyokok szabadulhatnak fel, ennek soran befolydsoljdk mas szerves (pl. peszticidek) és
szervetlen (pl. tapelemek, nehézfémek) anyagok transzportjat, hozzaférhetdségét és tovabbi
sorsat. A viz alatti fényklimara is hatassal vannak. Szerepiik a globalis klimavaltozassal
kapcsolatban jelentéssé valhat. A humuszanyagok tovabbi fontos reakcioi fény hatésara az
indukalt fotolizis, a fény altal indukalt toltésatvitel és a fotoinkorporacio. Indirekt fotolizis
sordn a fény 4altal gerjesztett humuszanyagok képesek atadni a gerjesztési energiat egy
akceptor molekulanak, mely egyébként nem képes abszorbedlni a gerjesztési sugarzast. A

folyamat fokozhatja a kornyezetben el6forduld kemikalidk fotokémiai bomlasat, melyek
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alacsony gerjesztési energidval birnak, de nem abszorbealjak kozvetleniil a napfényt. A
fotoinkorporacié sordn a reakcioképes anyagok kozvetleniil kapcsolddnak a humuszanyagok
kovalens strukturajaba [65]:

HS* + akceptor — (HS - akceptor)* — HS + akceptor*

A humuszanyagok analitikailag meghatarozhatok UV-VIS spektroszkopiaval 254 nm-
en valamint KOI és TOC méréssel, vagy kolorimetridval (436 nm). Klérozodasuk FT-IR
illetve NMR mérésekkel igazolhato [57]. Az UV-VIS mérések soran 253 és 203 nm-en kapott
abszorbancia értékek aranya (Azsa/Azos) jOl mutatja az adott anyag klorral valo reagalasanak
és a klorozott melléktermékek képzodésének lehetdségét [57], igy az elére megjosolhatod. Az
Ags3lAgos arany jobban fligg a humuszanyagokon jelenlevé fenolos csoportoktol, mint a
karboxil-csoportoktol. Az aromas gytriiknek és a fenolos hidroxil-csoportoknak nagyobb a
halogénfogyasztisa a klorozas soran, igy a halogénezett szarmazékok képzése fokozottabb.
Az alkoholos hidroxil-csoportoknal ez a folyamat kevésbé jelentds, a karboxil-csoportoknal
pedig a legkevésbé kifejezett [57]. A humifikacio elérehaladottsagara és a molekulatomegre
utal a 465 nm és a 665 nm hullamhosszon mért abszorbanciak hanyadosa [43].

Az ultraibolya és a lathatd tartomanyba esé sugarzas elnyelése a molekula kotd
elektronjainak gerjesztését eredményezi. Az abszorpcids savokhoz rendelhetd hulldamhossz
értékek ¢€s a vizsgalt molekuldban 1évo kotések tipusai kozott korrelacio van. A Lambert-Beer
torvény szerint egy komponens koncentracidja és egy adott hullimhossz értéknél mérhetd
abszorbancia kozott (ha mas komponensek elnyelése nem zavar) kis koncentracidk esetén
linearis az Osszefliggés [66, 67].

A vizmintak 254 nm-nél mérhet6 UV abszorbancidja a minta szervesanyag-tartalmat
jellemzi, melyet csoportparaméterként szoktak alkalmazni, és Dobbs (1972) szerint er0sen
korrelal a teljes szerves széntartalommal (TOC) is [68]. Ezen hullamhosszon torténd
fényelnyelésért a szerves anyagok aromas gytiriii a feleldsek, melyek elektronjai gerjesztett
allapotba keriilnek a fényelnyelés altal. Mivel elsdsorban a humuszanyagok tartalmaznak
aromas gytriket, a 254 nm hullimhosszon torténd abszorbancia mérés soran a
humuszanyagokat tudjuk detektalni. [68, 69]

Az oldott humuszanyagok a vizb6l elsésorban haromféle modon tavozhatnak,
adszorpcioval, fotokémiai bomlassal a Nap UV sugarzdsanak hatdsara valamint mikrobidlis
bomlassal. A pH csokkenésével csokken az oldhatdsaguk, igy csokken a vizben oldott szerves
széntartalom is. A fotolizis a polimerek labilisabb komponensekre torténd hasadasat valamint

[70, 71]. A nagyméreti humuszanyagokbol oxidacioval keletkezé kisebb molekulak
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konnyebben hozzaférhetéek a baktériumok szamara [38]. A vizben oldott humuszanyagok
adszorbealodhatnak a lebegd részecskéken, igy megkotddhetnek a karbonat vagy oxi-hidroxid
csapadékok feliiletén. Az oldott szerves anyagok sok baktérium legfontosabb energiaforrasat
jelentik, azonban a humuszanyagok a bomlasnak erdsen ellenallnak [38, 72]. Ennek oka a
valtozatossaguk, szerkezetiiket nagyfoku diverzitas és komplexitas jellemzi, tovabba hogy a
szerkezeti egységek ritkan és kiszamithatatlan modon ismétlddnek, ezért altalaban nem
szolgaltatnak az enzimeknek jol felismerheté helyet [38]. Ugyanakkor vannak olyan
mikroorganizmusok, amelyek a humuszanyagokat elektron akceptorként tudjak felhasznalni a
szerves anyagok anaerob oxidaciojahoz [38].

A felszini vizekbe nem csupan a ndvényi anyagok bomlasaval, hanem a talajbdl torténd
kimosddassal, a talajvizzel is keriilhetnek humuszanyagok. Ez utdbbi folyamatot tobbek

kozott a talaj részecskeméret eloszlasa is 1ényegesen befolyasolja [73, 74].

2.2.2 Antropogén szerves mikroszennyezok

A természetes szerves anyagok mellett szadmos antropogén eredetii szerves
szennyezOanyag 1s megtaldlhatd a vizbazisokban. A talajszennyezdk a transzportfolyamatok
révén a hidroszféraban és az ivovizbazisokban is megjelenhetnek, valamint a vizeket
kozvetleniil is éri szennyezés, tobbek kozott a tisztitott vagy tisztitatlan szennyvizek
bevezetésével.

A leggyakrabban eléforduld szerves mikroszennyezOk kozé tartoznak a kdolajok €s
koolajszarmazékok, melyek mar kis koncentracidban iz- és szagrontoak, mérgezdek és a
taplaléklancban feldusulnak. A szintetikus mososzerek, feliiletaktiv anyagok okozzédk a
felszini vizek habzasat (pl. Raba habzasa), ami az oxigénfelvételt neheziti, valamint
emulgedld tulajdonsdguk miatt megakadalyozzdk maés szennyezdk iilepedését, igy azok
jobban oldatban maradnak. Széles korti elterjedésik miatt jelenlétiikre mindeniitt
szamithatunk, a kommunalis szennyvizek allando Osszetevdi, de ipari szennyvizekben is
eléfordulnak. Magyarorszagon f6ként az anionaktivak terjedtek el [75, 13]. A
mezbgazdasagban nagy mennyiségben alkalmazott novényvédészerek (peszticidek) a
transzportfolyamatok révén szintén a vizszennyezdk szamat szaporitjak. Alkalmazas
szempontjabol harom f6 csoportjuk van, a rovarirtok (inszekticidek), gyomirtok (herbicidek),
¢s gombairtok (fungicidek). A peszticidek nagy része lassan bomlik le, allati szervezetekre

mérgezd és a taplaléklancban feldusul. A poliklorozott bifenilek és fenolok példaul ipari
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szennyvizekkel keriilhetnek a természetes vizekbe [13]. A haztartasi szennyvizek élovizekbe
vezetésével kiillonbozdé gyogyszerhatdéanyagok és metabolitjaik is egyre inkabb eléfordulnak
mikroszennyezdként, ilyenek tobbek kozott a fajdalomesillapitok, antibiotikumok ¢€s
hormonok [76, 77]. Tisztalkodasi szerek, kozmetikumok Gsszetevéi szintén a szennyvizzel

egyiitt tavoznak az él6vizekbe, és kimutathatoak az ivovizbazisokban [33].

2.2.2.1 Feliiletaktiv anyagok szerepe a talajoldatban

Az oldott ¢s diszpergalt komponensek kémiai Osszetételétdl, valamint az oldoszer
molekuldkkal 1étrejové kolcsonhatasoktol fliggéen kiilonb6zd kolloid rendszerek johetnek
létre.

A feliiletaktiv anyagok, vagy tenzidmolekuldk aszimmetrikusan polaris szerkezetiiek,
egy viszonylag nagyméretii apolaris részbll, és egy polaris fejcsoportbol allnak. A
tenzideknek kémiai szerkezetiik szerint négy alaptipusat kiilonbdztetjilk meg:

— anionos tenzidek: a hidrofob csoporthoz negativ toltést fejecsoport kotodik

kationos tenzidek: a hidrofoéb csoporthoz pozitiv toltésti fejcsoport kdtddik

nemionos tenzidek: a hidrofob csoporthoz nem disszociald hidrofil rész kapcsolodik

amfoter tenzidek: a molekula hidrofil része ikerionos természetu

Vizes oldatokbdl a tenzidmolekuldk monomolekularis réteg formajaban iranyitottan
adszorbealodnak, igy nagymértékben csokkentik az egymassal érintkez0 fazisok hatarfeliileti
fesziiltségét, mikozben a polaris fejcsoport a polaris fazis, az apolaris alkillanc az apolaris
fazis iranyaba orientdlodik. Bar hig vizes oldatokban a feliiletaktiv anyagok szédmos
tekintetben gy viselkednek, mint a kozonséges oldott anyagok, a koncentracio
novekedésével egy viszonylag jol definidlt, sziik koncentracid tartomanyt elérve, illetve azt
meghaladva szdmos fizikai-kémiai tulajdonsag (feliileti fesziiltség, fajlagos és ekvivalens
vezetOképesség, ozmdzisnyomds, gdznyomdscsokkenés, fagyaspontcsdkkenés, stb.) hirtelen
megvaltozik [69, 70, 71]. Ennek oka kolloid méreti stabil asszocidtumok, a micelldk
(tipikusan 30-100 molekulabol all6 goémb alaku asszociatumok) képzddése. Kritikus
micellaképz6dési koncentracionak (critical micelle concentracion, ¢.m.c.) nevezzik azt a
koncentraciot, amely felett az egyedi molekuldk koncentracidja alland6. A micellaképzddés

spontan folyamata termodinamikai okokra vezethetd vissza.
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A talajoldat Osszetétele meghatarozza az oldddasi viszonyokat, az oldat stabilitasat, a
részecskeméret eloszlast, igy a transzportfolyamatokat €s a szennyezés-terjedést is, amelyben
az adszorpcios folyamatok jellegének is kiemelt jelentésége van. [10, 11].

A feliiletaktiv anyagok (tenzidek) oldatba viszik a vizben nem, vagy nehezen oldodo
anyagokat, stabil emulziot vagy extraktumot képeznek, szolubilizald hatasuk van [53, 78],
emiatt artalmasak lehetnek a kornyezetre. A talajban eldsegitik a kiilonbozé anyagok
oldodasat és a szennyezO anyagok terjedését, a peszticideket is a folyékony fazisban tartjak
[79, 78, 52], amelyek a talajvizzel egyiitt a felszini vizekbe is bekeriilhetnek. A tenzidek a
talaj feliiletén tobb rétegben adszorbealodnak. [80, 79, 81], de — a koriilményektdl fiiggden —
egy ezzel ellentétes folyamat is zajlik, a peptizacido [82]. Ekkor a feliiletaktiv anyagok
diszpergaljak a talaj szerves anyagait, és stabil kolloid oldatot képeznek veliik [80, 52].

Feliiletaktiv anyagok sokféle mdédon keriilhetnek a talajba €s a felszini vizekbe, mivel
nagyon széles korben elterjedtek: alkalmazzak oket tobbek kozott kozmetikumokban,
tisztitoszerekben, gyogyszerekben — emiatt a szennyvizekkel is kijutnak a természetbe — a
kéolaj kitermelésben, a karmentesitésben talajtisztitaskor [78] és még rengeteg mas teriileten
is [81, 78]. Hatékonysaguk a talajtisztitisban tobbek kozott a micellaképzddés és a
szolubilizal6 hatas fliggvénye [78]. Amennyiben az ipari vagy kommunalis szennyviztisztitas
utan a befogadoba — folydba, patakba — jutd kifolyd szennyviz még tartalmaz feliiletaktiv
anyagokat, akkor azok onnan is konnyen a talajba keriilnek, masrészt a szennyviztisztitds nem
mindenhol megoldott.

A natrium-dodecil-szulfat (NaDS) kozmetikumokban nagyon gyakran megtalalhato, igy
a kommunalis szennyvizekben is jelen van, és emellett talajok tisztitasara is hasznaljak
karmentesitéskor [83]. A Supragil WP-t (natrium-diizopropil-naftalin-szulfonat) fdleg
formazoszerként alkalmazzdk novényvédo szerek mellett a mezdgazdasagban. A Cetrimide
(cetil-trimetil-ammonium-bromid, CTAB) textilipari segédanyag, textilipari szennyvizekben
fordulhat el6, emellett hasznaljak kozmetikumokban, hajkondicionalokban [84]. A CTAB
kationos, a NaDS anionos tenzid. Ugyan a Supragil WP viszonylag kis molekula, ezért nem
tekinthetd kifejezetten feliiletaktiv anyagnak, jelen dolgozatban az anionos tenzidekkel egytitt

targyaljuk. A NaDS, Supragil WP és CTAB tenzidek szerkezetét az 1. dbra szemlélteti.
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1. abra: A NaDS, Supragil WP és CTAB feliiletaktiv anyagok szerkezete

2.2.2.2 Diclofenac

A nem-szteroid gyulladasgatldo hatasu diclofenac tobb gydgyszer aktiv hatdanyaga.
Mivel éaltalaban vizoldhaté s6 formajaban alkalmazzdk, gyakran el6fordul szennyezo
anyagként a vizkorforgas kiilonb6zo elemeiben.

A diclofenac — TUPAC nevén 2-[2-(2,6-diklor-fenil)-amino-fenil]-etansav illetve annak
natriumsdja  — szamos orszagban elterjedt nem-szteroid gyulladascsokkentd és

fajdalomcsillapitd gydgyszerhatdanyag. (2. abra)

Cl

NH
Cl OH

0

2. abra: A diclofenac szerkezete
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Az emberi és allati szervezetben a diclofenac részben valtozatlan formaban, részben
hidroxilalt metabolitok — elsdsorban 4’-hidroxi- és 5-hidroxi metabolitok — formajaban
valasztodik ki ¢és dril ki a szervezetbdl a vizelettel, amely a szennyvizzel a
szennyviztisztitbkba, majd onnan csokkent mennyiségben a befogadoba, foként felszini
viztestekbe jut [85, 86].

A vilagon felhasznalt diclofenac mennyiséget évente 940 tonnara becsiilik. Barmely
vizoldhat6 forméja alkalmazhat6, ezért gyakran jelenik meg a vizciklus kiillonb6z6 elemeiben,
beleértve a talajt és a talajvizet is [87]. Szamos alkalommal kimutattak felszini vizekben,
talajvizekben ¢€s ivovizekben ng/LL — pg/L koncentraci6d tartomanyokban az elmult években
[88, 85, 89]. Magyarorszagon leginkabb a Dunaban vizsgaltak a megjelenését, koncentracidja
24 - 931 ng/L kozotti, amely joval meghaladja az ibuprofen, naproxen ¢€s ketoprofen nem-
szteroid gyulladascsokkentd gyogyszerhatoanyagok mennyiségét [76]. 2001-ben az orvosok
86 tonna/év mennyiséget irtak fel beléle Németorszagban, ahol a legfontosabb
gyogyszerhatas komponensként van jelen a vizi kornyezetben [90], de a felszin alatti
vizekben is eléfordul [91]. Atlagos koncentracidja a pg/L-es tartomanyban van az eurépai és
amerikai szennyviztisztitok befolyd és kifolyd vizeiben. Felszini vizekben joval nagyobb
kiilonbségeket mértek, a diclofenac koncentracio néhany ng/L - pg/L -es nagysagrendben
mozog [90]. Spanyolorszagban, Madrid kozelében a szennyviztisztitdé kifolyo alatt 0,3-3,4
ng/L kozott valtozik a diclofenac koncentracid, atlagosan 2,04 pg/L. Franciaorszagban
ivoviztisztito miivek nyersvizeiben ¢és  tisztitott ivOvizeiben vizsgaltak  szamos
gyogyszerhatéanyag jelenlétét. A fajdalomcsillapitok, - koztiik a diclofenac is - a nyersvizek
nagy szazalékaban (33-80%) kimutathatéak voltak, és volt olyan vizmii, ahol a vezetékbe
keriild ivovizben is megjelent [77, 85]. Pakisztanban a felszini vizekben és elfolyokban is az
eurdpai értékeknél nagyobb ug/L-es koncentracio tartomanyban van jelen [92].

A diclofenac el6fordulasa uszodak és termalfiirdok vizében is nagyon valdszinii, mivel a
lakossdg nem csupan a szajon 4at szedhetd gyogyszer formdjat haszndlja, hanem kiilsd
dermalis gyogyszeres kezelésként is alkalmazzdk, példaul gél formajaban. Ezért a
fiirddlétesitmények 4ltal kibocsatott elfolyoviz diclofenacot és fertdtlenitdszer maradékokat is
tartalmaz.

Figyelembe véve, hogy a fertStlenitészerként alkalmazott klor és az oldott szerves
anyagok reakcidja karcinogén reakcidtermékeket eredményez [93], a klor alkalmazasa
fertétlenitészerként fokozott megfontolast €s eldvigyazatossdgot igényelne. Az aromads
gytiriiket tartalmazo vegyiiletek, mint tobbek kozott a humuszanyagok és a diclofenac,

barmilyen vizben klorozddhatnak. A diclofenac eltavolitasa mindezek miatt egy létfontossagu
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problémaja a jelenlegi kdrnyezetvédelmi kutatdsoknak, mind a nyersvizekbdl mind az ipari

elfolyovizekbdl.

2.3 Oldott szerves anyagok eltavolitasa vizekbo6l

A természetes szerves anyagok és az antropogén eredetii szerves szennyezOk
eltavolitasa a viztisztitds soran technologiailag nincs szétvalasztva, hanem ugyanazokkal a
technologiai 1épésekkel torténik.

A humuszanyagok ivovizb6l torténd eltavolitasara tobbféle modszer ismeretes, tobbek
kozott [55, 57, 60, 61, 62, 63]:

e koagulacio (flokkulaloszerekkel eldsegitve)

e aktiv szén adszorpcid (szemcsés vagy por forma)
e vegyszeres oxidacio (pl. kalium-permanganattal)
e (zonizalas

o fotokatalitikus oxidaci6 (UV sugérzas hatdsara).

Egyes irodalmak az 6zonizalassal kombinalt granulalt aktiv szén adszorpciot tartjak e
célra a leghatékonyabbnak [57], mig masok az 6zonizalas és a koagulaci6 kombinacidjat [63].

A legtobb magyarorszagi vizmi koagulaciot, vegyszeres oxidaciot illetve aktiv szenes
adszorpciot hasznal a szerves anyagok eltdvolitasdra. Azokon a teriileteken, ahol az
ivovizbazis felszini vizbol vagy talajvizbdl szarmazik, altaldban szdmitani lehet a magas
szervesanyag-, igy humuszanyag-tartalomra. Ezeken a teriileteken szinte minden esetben
hasznalnak aktivszén-sziir6t. [94, 95].

Az aktiv szenes adszorpcid hatékonysaga az irodalom szerint humuszanyagokra nézve
54% kortili [55, 60], mig mas szerves anyagokra (szennyezdékre, pl. fenolra) magasabb, 90%
is lehet [61]. Az aktiv szénen a humuszanyagok fizikai adszorpcioval kotédnek meg [55], az
irodalom szerint Un. L-tipusu [55, 61] és C-tipust [63] izotermakat adva (1d. 2.4bra).

A Dunantali Regiondlis Vizmi Zrt. (DRV) balatonfiiredi tizemében koagulaciot és aktiv
szenes adszorpciot alkalmaznak a szerves anyagok eltavolitasara. A technologiat

részletesebben ismertetem a 2.3.1.1 fejezetben.

24



2.3.1 Adszorpci6

Adszorpcidonak nevezziik azt a folyamatot, melynek soran az adszorbedland6 molekulak
(adszorptivum) stirlisége egy hatarfeliileten (adszorbens) 1ényegesen nagyobba valik, mint a
hatarfeliilettdl tavolabb. A hatarfeliiletek spontan kialakuldsa exoterm, héfelszabaduléssal jaro
folyamat [96]. Barmely hatarfeliileten lejatszodhat adszorpcid, azonban a tovabbiakban
kizarélag a hig, vizes oldatokbol torténd adszorpcioval foglalkozom. Bizonyos
szennyezddéseket a nagy belsd feliileti porusos anyagok képesek feliiletiikon megkotni. Ha
az aktiv rész telitddik, akkor regeneralasra szorul [94, 97].

A vizes oldatokbol torténd adszorpcid mértéke az adszorbens fizikai és kémiai
tulajdonsagaitol (fajlagos feliilet, porozitas, aktiv centrumok szdma, jellege) valamint az
adszorbedlandé anyag sajatsagaitol (vizoldhatdsag, polaritas, funkcids csoportok, ionos
allapot) fligg. Sebessége fligg az eltavolitandd anyag(ok) koncentraciojatol, az adszorbens
feliileti tulajdonsagaitol, a fajlagos feliilettdl, az anyagatvitel hidrodinamikai sajatossagaitol, a
kotési energiatol, hdmérséklettdl és nyomastol. Vizes rendszerekben a fontosabb adszorpcios
kolcsonhatasok a kovetkezOk: van der Waals erdk, hidrofob kdlcsonhatés, hidrogénhidkotés,
dipol-dipol kolcsonhatas, kemiszorpcid ¢és ligandumcsere-reakciok. Az elsé négy
kolcsonhatas eredményét fiziszorpcionak nevezziik. A hatarfeliileteken zajlo folyamatok
altalaban reverzibilisek, tehat az adszorbealt molekula a korilmények valtozéasara
(hdmérseklet, pH, koncentracio stb.) deszorbealodik.

Az adszorpcids egyensuly mennyiségi leirdsa altalaban adszorpcids izotermak
segitségével torténik, melyek allanddo homérsékleten az egyenstlyi koncentracio (hig oldatok
esetében) illetve a nyomas (g6zok és gazok esetében) fliggvényében az adszorbedlt anyag
mennyiségét adjak meg [16, 98, 99].

Hig oldatok esetében Giles és munkatarsai szerint a valtozatos lefutdsti izotermak
kezdeti szakaszuk alakja szerint alapvetéen négy f6 csoportba sorolhatok (Id. 3. abra),

amelyek az adszorptivum adszorbenshez vald kotodési affinitasat mutatjak [100].
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3. abra: Giles-féle izotermatipusok

Az S-tipus esetén a mar adszorbedlt molekula segiti a tovabbiak adszorpcidjat
(kooperativ adszorpcid). Az adszorbens és az oldott molekula kozott kisebb mértékli a
kolcsonhatas, mint az adszorbeatum molekuldk kozott. Erds a versengés a kotohelyekért az
adszorptivum ¢és az olddszer molekuldi kozott. L-tipus akkor alakul ki, ha a kezdeti
megkttddés utan egyre nehezebb az adszorptivumnak iires kotOhelyet talalni. Feltételezhetd,
hogy nincs erds versengés az oldoszer molekulaival. A H-tipus rendkiviil nagy adszorpcids
affinitast jelez, az ioncserére képes anyagokra jellemzd, és gyorsan eléri a feliilet a
telitettséget. A C-tipusnal az adszorptivumnak az oldoszer és a feliilet kozotti megoszlasa
allando, minél tobb molekula adszorbedlodik, annal tobb kotéhely alakul ki. Ha az adszorpcid
koriilményeiben bekovetkezik valamilyen valtozas, az mas tipusu izotermat eredményez [100,
101, 102].

A felhalmozodott anyag mennyiségét az adszorbens tOmegegységére vonatkoztatott
fajlagos adszorbedlt mennyiséggel szoktdk megadni. Adszorpcids izotermak esetén a
leggyakrabban alkalmazott Osszefliggések a Freundlich-, Langmuir-, vagy a Brunauer-
Emmett-Teller (BET) egyenletek. A Langmuir-tipust izotermat altalaban monomolekularis
rétegli adszorpcid esetén, mig a Freundlich- és BET-egyenleteket tobbrétegii adszorpcio
esetén alkalmazzak [16, 99, 103, 104].

A Langmuir izoterma a kovetkezd 6sszefliggéssel (1) irhato le:

_a-K-c 1
1+K-c ()

q
ahol

q : fajlagos adszorbealt mennyiség [mg/g]

K: egyensulyi allando [L/mg]

gr: monomolekulas adszorpcios kapacitas [mg/g]
C: az oldat egyensulyi koncentracioja [mg/L].
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Freundlich tapasztalati izotermaegyenlete az alabbi (2) 6sszefliggéssel adhatdé meg:

g=k-c'" 1 )

ahol

g: fajlagos adszorbedlt mennyiség

k; 1/n: adott adszorbens-adszorptivum parra jellemz6, hdmérséklettdl fliggd allandok

c: egyensulyi oldatkoncentracio

[16].

Ezek mellett fontos a Czinkota és munkatarsai altal levezetett izotermaegyenlet [105]. A
vizes fazisban oldott hidrofil és hidrofob molekularésszel is rendelkezé (analogia a
feliiletaktiv anyagokkal) adszorptivum molekulaknak energetikailag kedvezObb, ha a hidrofob
molekularész és a viz kozotti kdlcsonhatdsok minimalisra csokkennek, azaz az apolaris
feliiletek a vizet kizarva kotddnek egymashoz. Ez a hidrofob kdlesdnhatas 1ényege, ami ugy
valosul meg, hogy az adszorptivum molekulak egymashoz jobban kotddnek, asszocidtumokat
hoznak 1étre. Ha bizonyos kritikus hatarkoncentracié (c.m.c.) felett asszociatumok képzddését
tételezziik fel, valamint tobb eltérd affinitds ¢és adszorpcids kapacitasi kotOhelyet
kiilonboztetiink meg, akkor konszekutiv adszorpcios egyensulyi egyenletek (amely analog a
komplexképzddési egyensulyokkal) felirasaval és az adszorpcios kotOhelyekre vonatkozd
mérlegegyenletek segitségével a (3) adszorpcids egyenlet vezethetd le. Az egyenlet jol
alkalmazhat6 kiilonb6z6 szerkezetii herbicidek tobblépcsds izotermainak (s szamu 1épcsd)

kornyezeti és egyéb kolloid rendszerekben torténd leirasara is [105].

oK (e —bi+[c—by)" (3)

| _zl{z ‘K- (c—bi+[c—b)" }

ahol

- 0: a fajlagos adszorbealt mennyiség [mol/g]

- ¢: egyensulyi koncentracio [mol/L]

- Ori: a kothelyek adszorpcios kapacitdsa [mol/g]

- Ki: az adott kotéhely adszorpcids aktivitasat jellemz6 egyensulyi allando [(L/mol)]

- bi: az i-edik 1épcsodre jellemz6 kritikus adszorptivum koncentracidé [mol/L]

- n;: az i-edik 1épcsdszakaszt jellemz6 atlagos asszociaciofok.

Ha a rendszerben nincs kritikus koncentraciohatar, akkor b=0. Ha egy bizonyos
koncentraciohatar folott kialakulnak hidrofob asszociatumok, akkor b>0, és a transzformalt
valtozo automatikusan beviszi az asszocidtumok koncentracidjat az egyenletbe. A modell nem

tesz kiilonbséget abban, hogy az asszocidtumok elébb keletkeznek és utdna adszorbealddnak,
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vagy pedig az adszorbedldédott molekuldk alakitanak ki asszocidtumokat. A b=0 és n>1
teljesiilése azonban a feliilet és az adszorptivum kolcsonhatasa kdvetkeztében kialakuld
feliileti komplexre (SAy) utal, tehat ekkor csak a feliileten alakulnak ki asszociatumok [105].

Az adszorpcids izoterma meghatdrozasanak elve, hogy ismert mennyiségii
adszorbenshez az adszorptivum ismert koncentracioji oldatat adjuk. A megkotddés soran az
oldatban levé adszorptivum mennyisége csokken, a dinamikus egyensuly bedllasa utan
mérhet6. A hidnyz6 anyagmennyiségrol feltételezziik, hogy adszorbealddott, mely ebbdl
visszaszamolhat6 [99, 101, 102].

Folyadékbol torténé adszorpcid esetén az adszorbens feliilete mindig teljesen
boritottnak tekinthet6. A hatarfeliileti fdzisban a komponensek ardnya megvaltozik a vele
egyensulyban levé folyadék halmazallapotti tombfazishoz képest a feliileti erdhatasok
kovetkeztében. Hig oldatok esetén az egységnyi (1 g) adszorbensen adszorbealt hatdanyag
mennyisége megadhato a (4) dsszefliggéssel:

q={0=9% @)

ahol: q - fajlagos adszorbealt mennyiség [mol/g]
m - adszorbens tomege [g]
V - adszorbensre juttatott vizsgalando oldat térfogata [L]
Co - vizsgalando oldat koncentracidja [mol/L]
¢ — a vizsgaland6 anyag mérésével meghatarozott egyensulyi koncentracioja [mol/L].
Az Osszefliggés alkalmazhato, ha megegyezik a komponensek parcialis moltérfogata,
vagy a tombfazisban a preferdltan adszorbealédo komponens koncentracidja

elhanyagolhatdan kicsi a masik komponenshez képest [99, 106].

2.3.1.1 AKtiv szenes adszorpcio a viztisztitasban

Az aktiv szénen torténd adszorpcid elsésorban hidrofob szerves vegyiiletek (pl.
szénhidrogének, aromasok) eltavolitdsdra hasznalhatd. Alkalmazzak mind por, mind szemcsés
formaban. Jellemzdje a nagy repedezettség és porozitds, ami miatt az aktiv szén fajlagos
feliilete a 600-1500 m’-t is elérheti grammonként. A porusok mérete nagyon kiilonboz6 [94].
A viz- és szennyviztisztitasban altalanosan ismert adszorbens az aktiv szén, amelyet kiilonféle
szerves anyagokbol allitanak elé (pl. fa-, készén, barnaszén, kokuszdid, csontszén). 1000 °C
koriili hémérsékleten izzitdssal, vagy kémiai kezeléssel aktivaljak. Az altalam hasznalt

kisérletek soran alkalmazott Chemviron Carbon 4altal gyartott aktiv szén eldallitasi
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technologia 1épései a kovetkezdk: porlasztas, agglomerizalds, zizas, siités, majd az aktivalas
[107].

Az aktiv szenek adszorpciés izotermai tehdt a vizben oldott szennyezOanyag
(egyensulyi) koncentracioja €s az adszorbedlt mennyiség kozti egyensulyi 0sszefliggést adjak
meg. Altaliban a tobbtagi Langmuir-izoterma a megfelelé a szennyezé anyag — aktiv szén
kdlcsonhatasok leirasara. Amig az adszorbens feliiletén még kevés molekula adszorbealodik,
konnyen megy az adszorpcid, de ha mar a feliilet egy része telitddott, az adszorpcid egyre
nehezebbé valik, ¢és kozeledik az adszorbens anyagatol és feliileti tulajdonsagaitol fliggd
hatarérték felé. Ezt mutatjak a kiilonféle gyartmanyt és mindségli aktiv szenek ugyanazon
adszorbedlandé anyagra vonatkozé izotermai. Ezek alapjan az adszorbensek hatékonysaga
elore jelezhetd, €s kiilonboz6 adszorbeatumok hasonlithatok 6ssze, ami kivalasztasukat segiti
az egyes feladatoknal.

Ha a folyadék egyidejiileg tobbféle oldott anyagot tartalmaz, amelyek affinitasa az
adszorbens feliiletén eltérd, akkor versenyszerti adszorpcio és leszoritas alakul ki. Az oldott
szennyezOk 4ltaldban igen nagyszamuak, mindségi jellemzésiik tobbnyire 0sszegzd
paraméterekkel lehetséges (pl. TOC, oxigénfogyasztds, humuszanyagok esetén UV-VIS
spektroszkopia) [94, 97, 35].

Az aktiv szenes adszorpcid az egyik legeredményesebb moddszer a természetes
szervesanyagok és mas valtozatos vizszennyezd anyagok eltavolitasaban [35]. Az aktiv szenet
a viztisztitisban a szerves mikroszennyezOk, igy a kloroform, a mososzerek, a
novényvéddszerek, fenolvegyiiletek, olajszarmazékok és egyéb szerves anyagok kivondsara
hasznaljak, de alkalmazzak egyes esetekben a szabadklor-tartalom megkdtésére is. Bar a
legtobb szerves molekula adszorbeélhato, a kis molekulatomegli, vagy er0sen polaris anyagok
— mint pl. a metanol, hangyasav vagy cukrok — visszatartdsa nehéz. Ennek kiilonésen a
szennyviztisztitdsban van jelentdsége. A nagy pH-érték ugyancsak kedvezdtleniil hat az
adszorpciora. Ezért pl. meszes kezelés utdn a vizet illetve szennyvizet az aktiv szenes
adszorpcié el6tt feltétleniil semlegesiteni kell [13, 94, 97, 32]. Gydgyszerhatéanyagok és
metabolitjaik, valamint kozmetikumok Osszetevbinek eltavolitasaban az aktiv szén tekinthetd
az egyik legeredményesebb adszorbensnek [33].

Alapvetéen harom tipusu kdlcsonhatas befolydsolja az oldott anyagok aktiv szenes
adszorpcioval torténd eltavolitasat: az adszorbeatum és az aktiv szén kozotti, az adszorbedtum
¢és viz kozotti, valamint az aktiv szén és viz kozott lejatszodd kolcsonhatasok [32]. Az
adszorpciora jelentds hatdssal van a rendszer heterogenitdsa is, amely természetes vizekre

kifejezetten jellemzd, s a benne jelenlévo kiilonboz6 oldott anyagok befolyasoljak egymas
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eltavolitasat [32, 33]. A kismolekulatomegii szintetikus szerves vegyiiletek (SOCs: synthetic
organic chemicals) eltavolitasa kevésbé hatékony az altalaban nagysagrendekkel nagyobb
koncentraciéban jelenlevé természetes oldott szerves anyagok jelenlétében, mint azok
hidnyaban [32], habar a klorozasi melléktermékek képzédése miatt mindkét tipusu szerves
anyag eltavolitasa kiemelt fontossagu.

Az aktiv szenet szemcsés vagy por formaban alkalmazzak. Az elsé esetben a folyadékot
szemcsés aktiv szén (GAC) rétegen vezetik at. Az aktivszén-sziirék (adszorberek) hasznalata
gyakoribb, hasonléak a homoksziir6khoz, tilnyomoérészt a lefelé valdo vizaramlast
alkalmazzak. Bizonyos 1d6 elteltével — amely fiigg a viz szennyezettségének mértékétol — az
aktiv szén elveszti megkoté képességét, telitddik, regeneralni kell [94, 33]. A kiilonféle
gyartmanyu ¢€s fajtaji aktiv szenek nem lehetnek azonos tulajdonsagtiak. Az adott mindségii
vizhez legalkalmasabb aktiv szenet kisérlettel célszerli kivalasztani. Az aktivszén-port a
folyadéktérbe keverik, a porszemcsék atméréje 10-60 um. Ez a modszer idénkénti adagolas
(szakaszos) esetén gazdasagos. Alkalmazhatd a vizmindségi hatarértékek ritka, idonkénti
atlépésénél, havaria esetén, valamint dallandosult vizmindség-romlasndl 4&tmeneti
megoldasként. Az adagolandd szénport el6zetesen kevés vizben el kell keverni, majd azt
hasznalat utan teljesen el kell tavolitani a megtisztitott vizb61 [94, 97].

Az ivoviztisztitd rendszerekben leggyakrabban a homok-gyorssziiré utan, a tisztitosor
végén alkalmaznak aktiv szenet. A szerves szennyezdk dontd hanyadat korabban, egyéb
modszerekkel — példaul koagulacioval — tavolitjak el, mert az aktivszén-sziir6t nagyon hamar
eltomitenék. A tartozkodasi id6 10 perc feletti, a rétegvastagsdg 1-2 m, a sziirési sebesség
6-12 m*/m°h. A sziiré altalaban zart, 4llo vagy fekvé kialakitast, hengeres, de akar nyitott,
gravitacios rendszerl is lehet. Regeneralas (reaktivalas) akkor sziikséges, ha a hatékonysag
60-70%-161 20-30%-ra csokken, ivoviztisztitasnal ez a ciklus altalaban 3-12 honap.
Leggyakrabban termikus deszorpcioval tavolitjak el a megkotott szennyezdanyagokat [94],
azonban emellett a regeneralas torténhet gézzel, oldoszerekkel, szuperkritikus széndioxid
vagy viz segitségével, valamint kémiai vagy biologiai regeneralassal is [108]. Utobbi esetben
aerob vagy anaerob mikroorganizmusok tavolitjdk el a Dbioldgiailag lebonthato
adszorbedtumokat.

Az ivoviztisztitdsban hasznélatos aktiv szénen kifejléddhetnek szerves anyagot lebonto
baktériumok, mivel a GAC-szlird a mikroszervezetek szamara kedvezd kornyezeti tényezdket
biztosithat. Ezek mennyiségét rendszeres szlirdmosassal (levegd, viz) korlatok kozt tartjak. Az
aktiv szénen sziirt viz sohasem csiramentes, csiratlanitasra szorul [97, 33]. Amennyiben az

eltavolitand6d vegyiiletek hozzaférhetdek az aktiv szén feliiletén megtelepedd valtozatos
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mikroorganizmusok szamara, akkor azok sok esetben javitjak az eltdvolitas hatékonysagat, ¢s
ekkor kettds mechanizmus jatszodik le, egy fizikai és egy bioldgiai. Emellett a biologiai
aktivitas novelheti az aktiv szenes sziirok élettartamat is [33, 34]. Az aktiv szenes adszorpciot
kiegészit6 miveletek kozé tartozik Sok esetben az el6dzonizalas, az ammonia-nitrifikacio
GAC hasznositasaval valamint az adszorbens-regeneralas [97, 34]. Szerves anyagot lebontd
mikroorganizmusok az aktiv szenes sziir6t megelozé homoksziirén is kifejlédhetnek a
viztisztitasi technologia elején, amelyek bontjak a fehérjeszeri molekuldkat és a nagyobb
molekulaméretii biopolimereket, a humuszanyagok azonban jellemzéen tovabbjutnak ezen a
l1épésen [72].

A Dunantuli Regionalis Vizmil Zrt. balatonfiiredi ivoviztisztitd lizeme felszini vizet
hasznal nyersvizként, melyet a Balaton belsébb teriileteirdl, a parttol 500 m tavolsagbol, 2 m
mélységbdl szivattyuznak és csOvezetékeken érkezik a vizmiibe. A racssziird utan el0szor
kalium-permanganatot adagolnak a vizhez az algék elroncsolasa céljabol. Ezek mennyiségét a
sz¢€l, a felkeveredés befolyasolja, ami a kezdetben sziikséges KMnQO4 adagjat is meghatarozza,
majd a hidrociklon jellegti deritében koagulacioval eltavolitjak a szerves anyagok nagy részét.
Ehhez nyaron aluminium-szulfatot, télen poli-aluminium-szufatot hasznalnak deritdszerként.
Ezt kovetéen mechanikai szlirés (kavics, k6ézuzalék és hidroantracit téltettel), majd az aktiv
szenes adszorpcio kovetkezik, ahol az adszorberekben a Norit cég altal gyartott 3-5 mm
hosszt, 1,5 mm atmérdji szemcsés aktiv szenet hasznalnak. A hdrom szénsziiré darabonkénti
viztérfogat-arama 150 m*/h.

A fertétlenités a fliredi tizemben klor-dioxiddal torténik, amit két 1épcsében adagolnak
az adszorpciot kovetden a ,kloroz6” medence el6tt és utan, azonban tobb balatoni lizem is
klért hasznal. A klor-dioxid koncentracidja az elsé beadagolasnal 0,7 g/m°, a technolégia
végén a haldzatra taplalas elétt 0,3-0,4 g/m® a haldzat végén 0,1-0,15 g/m®-nek kell lennie. A
masodik ponton torténd fertdtlenitészer adagolast annak fliggvényében allitjak be, hogy a
,kl6roz6” medencében az els6 adagolasbol mennyit fogyasztott a rendszer. A klor-dioxid
alkalmazasa fokozott koriiltekintést igényel, mivel robbanékony, széllitani nem lehet, csak a
helyszinen szabad eldallitani, amit Balatonfiireden a kovetkezd reakcid alapjan hajtanak
veégre:

5 NaClO; + 4 HCl — 4 ClO; + 5 NaCl + 2 H,0

Ugyanakkor nagyon jo fertétlenitszer, a beadagolds utdn hosszi idon at fejti ki hatésat,
a csOvezetékekben, a halozatban is megmarad — szemben az Ozonizélassal és az UV
fertStlenitéssel —, tovabba a klor-dioxid a vizben maradé szerves anyagokkal nem képez sem

trihalometanokat, sem iz- és szagrontd klor-aminokat [95]. A balatonfliredi vizmii
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ivoviztisztitasi folyamatat az 4. abra mutatja be, amelyen szemléltetem a mintavételi helyeket

is (1-3), ahonnan a késébbiekben ismertetett kisérletekhez vettem vizmintat.
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4. abra: Az ivoviz tisztitas folyamata a balatonfiiredi vizmiiben és a mintavételi helyek
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2.3.2 Kolloid stabilitdas szerepe a viztisztitasban; zéta-potencial
jelentdsége

A kolloid rendszerek stabilitasa befolyasolja a nemkivanatos anyagok eltavolitasanak
eredményességét a nyersvizbol. A stabil diszperziok sokaig meg tudnak maradni a
természetben is, az instabilak konnyebben valtoznak, igy viztisztitasnal hatékonyabb az
eltavolitds. A talajban a stabilitds befolydsolja az adszorpciot, aggregaciot, az
anyagtranszportot, és a szennyez0 anyagok terjedését. A talajoldat nagyobb stabilitasa a
szennyezOk nagyobb mértékii elterjedését eredményezi.

A zéta- vagy elektrokinetikai potencidl a kolloid rendszerek jellemzésére alkalmas
fizikai tulajdonsag, amely a részecske-oldat feliilet cstiszo sikjan fellepd feliileti elektromos
toltést jellemzi. Meghatarozasaval a kolloid rendszer stabilitasar6l kapunk informaciot. Ha a
z€ta-potencial abszolut értéke 30 mV-nal nagyobb, akkor jo stabilitasrol beszéliink [109-112],
— bar van olyan irodalom, amely szerint stabilitds szempontjabol inkdbb a £25 mV a kritikus
hatar — illetve, ha az abszolut érték 60 mV-nal nagyobb, akkor kivalo a stabilitas [109, 113].

Ha a kolloid részecske ¢és a folyadék fazis, melyben diszpergalva van, egymashoz
képest elmozdul, akkor a részecskét koriilvevd elektromos kettOsréteg kettéhasad, és a
részecskéhez tapado réteg azzal egyliitt mozog. Azt a feliiletet, amely mentén a kettdsréteg
szétvalik, hasadasi siknak vagy feliiletnek nevezziik. A toltések szétvalasztasa kdvetkeztében
potencialkiilonbség 1ép fel a hasadasi feliilet és az oldat belseje kozott, ez az elektrokinetikai
vagy zéta- ({) potencial. Vizes elektrolit oldatokban diszpergalt részecskék koriil 1étezik egy
elektromos kettdsréteg. A részecskéket koriilvevd folyadék rétegnek két része van: egy belsd
régid (Stern-réteg), ahol az ionok erdsen kotott allapotban vannak; és a kiilsé (diffuz) régio,
ahol kevésbé kotottek az ionok, eloszlasukat a hdmozgas befolydsolja. A hasadasi sik kicsit
tavolabb helyezkedik el a szilard feliilett6l, mint a Stern-réteg hatara [114 - 116].

Az elektrokinetikai potencial alapegyenlete:

_ opo

O, ©

&0 ér

ahol op a részecske toltésstrtisége, & = 1/k a (Helmholtz-féle) kettésréteg vastagsaga, o €s er
az abszolut és a relativ permittivitdsok. Azt a pH értéket, ahol a szuszpenzioban mért zéta-
potencial éppen nulla, izoelektromos pontnak nevezziik [112, 114 - 116].

Az elektrokinetikai potencial fontos informaciokat hordoz a kolloid rendszerek
stabilitasar6l. A DLVO (Derjagin-Landau-Verwey-Overbeek) elmélet szerint a részecskék

stabilitasat a teljes potencialis energia hatarozza meg. Ez az energia két jarulékbol tevodik
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0ssze, egy vonzasi, illetve egy taszitasi potencidlis energidbdl. Elobbi a részecskék kozotti van
der Waals kolcsonhatdsokbdl szarmazik, a taszitasi potencialis energia pedig a részecskéket
koriilvevo elektromos kettsréteg hatasabol ered. A mozg6d részecskék kozel tudnak kertilni
egymashoz, ¢és ha a taszitds elég nagy kozottik, akkor az megakadalyozza
Osszekapcsoldodasukat. Azonban ha akkora energiaval iitkoznek, ami legy6zi a koztiik fennallo
taszitast, akkor a van der Waals kdolcsonhatas kovetkeztében Ossze tudnak tapadni. Ha
megfeleld taszitd eré van a részecskék kozt, akkor nem torténik koagulacio, a rendszer stabil
allapotban van. Mivel a taszitasi potencidlis energia fligg a zéta-potencidl nagysagatol, ezért
annak ismeretében kovetkeztetni lehet a kolloid stabilitasara. A nagyobb negativ vagy pozitiv
értékii az elektrokinetikai potencialoknal jobban taszitjak egymast a részecskék.

Kiils6 elektrosztatikus térbe helyezett részecskék mozgasi sebessége — elektroforetikus
mobilitasa — fligg az elektromos mezd vagy fesziiltség gradiens erdsségétdl, a kozeg
dielektromos allandojatol, a kdzeg viszkozitasatol és a zéta-potencialtol. Ha ismerjiik az els6
harom faktort, akkor meghatarozhatjuk a részecske zéta-potencialjat a Henry-egyenlet

alkalmazasaval [117]:

u= 289 &r ¢f (xa) (6)
37

¢ zéta-potencial, U: elektroforetikus mobilitds, e9 és & az abszolut és a relativ
permittivitasok, #: viszkozitas, f(xa): Henry-fliggvény.

A zéta-potencidl meghatarozasa elektroforézissel altalaban vizes kdzegben torténik
adott koncentracioju elektrolit jelenlétében [109]. Az f(xa) értéke 1 és 1,5 kozott valtozik. Ha
ka < 1, akkor f(ka) a Hiickel elmélet szerint szamolhato kiterjedt difftz réteggel korbevett
kicsi (pontszerii) részecskék esetén, akkor f(ka) = 1. Ha xa >> 1, akkor a Smoluchowski
elmélet szerint f(xa) = 1,5 a besziikiilt, vékony diffiz rétegii nagy (sikszeri) részecskék esetén
[117].

A zéta-potencial fligg a diszperzidos kozeg elektrolit tartalmatol. A hasadasi sik
helyzete nem fiigg szamottevéen az elektrolit tartalomtdl, azonban novekvd ionerdsséggel
beszlikiil a kettdsréteg. Inert elektrolitok adagoldsaval a feliileti potencial allandé marad,
azonban a kettdsréteg vékonyodik, azaz az elektromos potencial egyre meredekebben
csokken. Mivel a hasadasi sik helyzete nem valtozik, a zéta-potencial a novekvd elektrolit
tartalom hat4sara abszolut értékben csokken. A zéta-potencidl bizonyos esetekben eldjelet is
valthat. lonok és polielektrolitok toltésarnyékolast, a feliilet kozelében azzal ellentétes toltésti

toltésfelesleget, megfelelé toménységiiknél elektromos attoltést idézhetnek el6 [118].
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Vizes kozegli diszperziok aggregativ allanddsagat a DLVO-elmélet szerint az
elektromos kettdsréteg taszitas és a vonzo, diszperzids kdlesonhatas hatarozza meg. A kolloid
részecskék kozott akkor 1ép fel elektrosztatikus taszitas, ha iitkozéseik kovetkeztében
elektromos kettOsrétegeik atlapolodnak. Mivel az elektrolitok csokkentik a kettdsréteg
vastagsagat, adott részecsketavolsag esetén csokken a taszitds mértéke €s kifejezettebbé valik
a diszperzidés vonzas, igy a részecskék olyan kozel kerlilhetnek egymdashoz kettOsrétegeik
atlapolasa nélkiil, amelynél a jelentdssé valo diszperziods vonzas hatasara a kolloid részecskék
Osszetapadnak, és a rendszer koagulal. Az ellenionoknak azt a legkisebb koncentraciojat,
amelynél a lassu koagulaci6 gyors koagulacidba valt at, a koagulaltato ion (elektrolit) kritikus
koagulaltatd koncentracidjanak nevezik, ¢€s ekkor minden iitkozés a részecskék
Osszetapadasahoz vezet [118].

Vizes kozegben a tenzidek koncentraciojuk fiiggvényében destabilizalni, majd
nagyobb koncentracidonal stabilizalni képesek a kolloid diszperz rendszereket, melynek oka az
egyszeres, majd kétszeres adszorpcids réteg kialakulasa (kvazi feliileti micellak keletkeznek)
a szilard mikrofazisok feliiletén [118].

Az elektrosztatikus erék és van der Waals erdk tehat egyiittesen befolyasoljak a
stabilitast, ezaltal a flokkulaciot, koagulaciot, ami a vizkezelési eljarasok soran kritikus
fontossaggal bir [110].

Az aktiv szenes adszorpcid molekularis szintli értelmezését jelentésen tdmogatja a
zéta-potencidl meghatarozésa. Ez az oka annak, hogy szamos tanulmany foglalkozott
korabban az aktiv szén elektrokinetikus viselkedésével kiilonb6z6 rendszerekben [119 - 122].
El6kezelés (mint példaul az oxidacio) hatasara a szénmintak elektromos toltése megvaltozhat
a feliileti funkcids csoportok disszociacioja miatt. Az aktiv szén eldoxidalasat kovetden a
zéta-potencial-pH gorbék meredeken novekvo negativ feliileti toltésre utalnak 1,5 és 5 kozotti
pH-n a feliileti karboxil-csoportok disszociaciojanak koszonhetden [120]. Lengyel kutatok
kisérletei szerint minél nagyobb volt a pH, anndl kisebb (abszolit értékben ndvekvd) a zéta-
potencial [122]. Ha a feliileti karboxil-csoportok szama csokken, akkor a szén izoelektromos
pontja (IEP), - ahol a rendszer zéta-potencialja nulla (és ahol a legkisebb a stabilitas) -,
magasabb pH-értékekre tolodik. A legmagasabb IEP 7,8-as pH érték volt hokezelt aktiv szén
mintakra, ahol a kezelés az oxigéntartalmi feliileti csoportokat tavolitotta el [120]. Negativ
elojelti zéta-potencial a konjugalt  elektron rendszer hianyat jelzi a szén feliileten, amely

Lewis-savként funkcional, és elektron parokat vesz at a diszpergald kozeg molekulaitol [119].
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2.3.3 A diclofenac eltavolitasa vizbol

Az ivoviztisztitds soran az aluminium-szulfattal végzett koagulacid, flokkulacio,
iilepités és a homokszlirés nem tavolitja el a diclofenacot a nyersvizbdl, ugyanakkor az

Annak ellenére, hogy az utobbi idében a szerves vegyiiletek eltavolitasara elorehaladott
oxidacios eljarasokat vezettek be [124 - 129], a legtobb ivoviztisztitdé miiben a klor és a
natrium-hipoklorit  fert6tlenitészerként hasznalatban maradt, mint koltséghatékony
oxidaloszer. Ha a diclofenac jelen van az ivoviztisztitd miivekben a fertOtlenitési 1épésnél,
akkor a klorkoncentraciotdl fliggden elbomolhat, vagy aromas szubsztiticidval klérozodhat,
mikodzben egy vagy két hidrogénatom klorra cserélddik [130, 123]. A diclofenac elbontasaban
az eldoxidalaskor alkalmazott fertdtlenitoszerek koziil a klor-dioxid hatékonyabb (25%), mint
a klor (15%). Ezek a kontaktidé fliggvényében részlegesen csokkentik ugyan a diclofenac
koncentracidjat, ugyanakkor az oldott szerves anyag mennyisége nem csokken, és klorozasi
melléktermékek jelennek meg a vizben [123]. A diclofenac klorozasi melléktermékeit az 5.

abra szemlélteti [131, 123].
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5. abra: A diclofenac klorozasi melléktermékei
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A szerves szennyezOk vizi kornyezetben torténd lebomlasi folyamatai altalaban
nulladrendii vagy pszeudo-elsérendi kinetikat kovetnek, a kovetkezd egyenletek alapjan:
-dc/dt = k és -dc/dt = k-c [132, 133, 115]. Az pszeudo-elsérendi elmélet azon alapul, hogy az
oxidaloszer koncentracidja alig valtozik a reakcié soran, mert nagy feleslegben van jelen a
diclofenachoz képest. A sebességi egyenletek altalanos integralt formajat a 7. és 9. egyenletek

irjak le. A felezési id6 az elsO esetben a 8., a masodik esetben az 10. egyenlet segitségével

szamolhatd.
c(t) = co -kt (7)
tip = Co /2K (8
c(t) = coe™ (9)
t1» = In2/k = 0,693/k (10)

Az egyenletekben ¢y és c(t) a diclofenac koncentracidja a kiindulasi idépontban és t id6
elteltével, k a sebességi allando, ty; a felezési id6. A klorozasi reakcidoban a reakcio rendiisége
fligg a reagensek ardnyatol és a kisérleti koriilményektdl (pH, homérséklet).

Az oxidacido mellett az adszorpcid is nagyon jelentds folyamat a szerves anyagok
vizekbdl torténd eltavolitdsdban. Az aktiv szén a legelterjedtebb ipari adszorbens, melynek
hatékonysaga hidrofil molekulak esetén kisebb, hidrofob molekulak esetében nagyobb [126].
Tobbfalu szén nanocsovekkel végzett kisérletek azt mutattdk, hogy nem csak az apoldris,
hanem a polaris, ionos szennyezdk is eltavolithatoak a szén karbon nanocsdvekkel bevont
vagy kompozit formaban [134 - 138]. A granulalt aktiv szén (GAC) kifejezetten hatékony a
gyogyszerhatoanyagok eltavolitdsdban (>90%). Aktiv szenes adszorpcidval a diclofenac és
klorozasi melléktermékei hatékonyan eltavolithatoak (99,7%), habar ez a hatékonysag
lényegesen csOkken az aktiv helyekért kialakult verseny miatt, ami a szennyezOanyagok ¢és a
természetes szerves anyagok (dontéen humuszanyagok) kozott jon 1étre [123], mivel ez
utobbiak jellemzden eléfordulnak a felszini vizeket felhasznaldé vizmiiveknél. Emellett a
diclofenac adszorbealodik is a vizben oldott szerves és szuszpendalt anyagokon (11%), [139].
A kiilonbozo tipusu kereskedelmi aktiv szenek maximalis adszorpcios kapacitasa pH=7,98
értéknél diclofenac esetén megkozelitéleg 10™ mol/g [140], mig a biomassza alapu aktiv szén
hatékonysaga pH=5-nél is ehhez hasonlé [141]. Az adszorpcios folyamatot a Freundlich
illetve a Langmuir izotermaegyenletek irjak le [133, 141, 142].

Felszini vizekben a napsugarzas stimuldlja a diclofenac lebomlasat a legfelsé 1 m-es
vizrétegben, mikozben stabil és metastabil fotolizis termékek keletkeznek, mig az 1 m alatti
rétegekben a hatéanyag 2/3-a megmarad, ahogy azt egy kozepes eurdpai nyéaron

megallapitottak [88]. Mas gyogyszerhatéanyagoknal, példaul az amoxicillin esetében azt
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tapasztaltdk, hogy az oldott szerves anyagokon adszorbealddva fokozoédik a fotokémiai
bomlds a természetes vizekben [143]. A humuszanyagok egyrészt eldsegithetik a szerves
szennyezOanyagok, gyogyszerhatéanyagok fotodegradaciojat (fotokatalitikus  hatés),
ugyanakkor mérsékelhetik is azt, mivel 6k maguk is elnyelnek az UV tartomanyban, és a két
ellentétes folyamat nagysaga hatarozza meg ebben a humuszanyagok szerepét [144, 145]. Az
esetleges mikroszennyezOk lebomldsa ugyanakkor nem feltétleniil jelent teljes
dekontaminaciot, mert a keletkez6 bomlastermékek akar toxikusak, veszélyesek is lehetnek

[146, 147].

2.3.3.1 A diclofenac bioldgiai lebonthatésaga

Az altalanosan elterjedt biologiai szennyviztisztitokban a diclofenac lényegében nem
képes lebomlani biologiai uton [85, 148, 149]. A szennyviztisztitokban az eltavolitas
hatékonysaga a technoldgiai €s lizemeltetési paraméterektdl (anoxikus-oxikus ardny, sav-bazis
koriilmények, megvilagitottsag napfénnyel) fliggden 0-80% kozott valtozik, ezen beliil
leginkabb a 21-40%-os tartomanyban mozog [85, 89, 149]. Mas forrasok szerint a diclofenac
70-95%-a tavozik a szennyviztisztitokbol az elfolyoval [150 - 152], azonban a membran
bioreaktorok alkalmazasa javitja az eltavolitast [152 - 154]. Az eleveniszapban a diclofenac
eltavolitasa nagyon limitalt [85]. Quintana 28 nap utan sem tapasztalt bomlast abban az
esetben sem, amikor a diclofenac volt az egyediili szénforras, és abban az esetben sem,
amikor kiilsé szénforrast adott a rendszerhez, hogy eldsegithesse a ko-metabolikus lebontést
[155]. Ratola és munkatarsai a diclofenac eltavolitasat 21,8-28,5% kozottire becsiilték,
amihez a szennyviziszap részecskéken bekovetkez6 kismértékii adszorpcids visszatartas is
hozzajarult, s ezzel allandd  vizszennyezést  eredményezett  [156]. Mas
gyogyszerhatoanyagokkal dsszehasonlitva a diclofenac lebonthatdsaga kifejezetten rossznak
mondhatéo mind az aktiv iszapos rendszerekben, mind a membran bioreaktorokban [154],
habar az eleveniszapos rendszerli szennyviztisztitokbol is izolaltak olyan baktériumtorzseket,

Talajbaktériumok kiilonbozd talajokban képesek bontani a diclofenacot [158], és
kiilonb6z6 gombafajok is igéretesnek bizonyultak a diclofenac lebontasaban [159]. A fehér
rothaszté gombak hatékonynak bizonyultak mas gyogyszerhatdéanyagok, igy antibiotikumok,
Osztrogének, epilepszia ellenes szerek, valamint ibuprofen -eltavolitisdban, és ez a

mikroorganizmus csoport alkalmas lehet mas gyogyszerhatéanyagok bioremedaciojara is [85,
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160 - 162]. A fehér rothasztdé gombak altal termelt ligninbont6 enzimek nem specifikusak és
gyokos mechanizmus révén katalizalni képesek szamos kornyezetet szennyezd anyag
lebomlasat [163]. Marco-Urrea és munkatarsai (2010) a Trametes versicolor gombafaj és
annak enzimrendszerének hatdsat vizsgaltdk a diclofenac lebonthatosagara, és
megallapitottadk, hogy egyrészt ez a mikroorganizmus hatékonyan bontja ezt a
gyogyszerhatoanyagot és metabolitjait mar 24 ora alatt is, masrészt a citokrom P450 rendszer
¢s a lakkaz enzim jatszanak szerepet a diclofenac lebontasaban [85]. A lakkaz enzimet a
diclofenac, valamint mas gyogyszerhatdanyagok és szerves mikroszennyezok lebontasaban
tobben is eredményesnek talaltak [164, 165, 85]. A lakkazok réztartalmi fehérjék — négy
rézatomot tartalmaznak —, amelyek oxigén felhasznalasdval oxidalnak fenolokat,
polifenolokat, aromas aminokat, és kiilonb6z6 nem fenolos szubsztratokat gyokos
mechanizmusu reakcioban. Részt vesznek a lignin és a humuszanyagok képzddésében és/vagy
lebontasaban [166, 167]. A gombdk és novények mellett szamos gram-pozitiv és gram-
negativ baktériumban is el6fordulnak [166]. A lakkaz a talajpan a huminsavak
polimerizacidjaban és depolimerizacidjaban vesz részt [166 - 168]. Az enzim szdmos
xenobiotikumot képes dehalogénezni, lebontani, és a humuszanyagokhoz kapcsolni [169 -

172].
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2.3.4 Effektiv Mikroorganizmusok

A viztisztitasban régota alkalmaznak mikroorganizmusokat a szerves anyagok
eltavolitdsara, ami a szennyviztisztitdsban kifejezetten elterjedt, azonban az ivoviztisztitasra
nem jellemzé. A kommundlis szennyvizek Szerves szennyezéanyag tartalmat
mikroorganizmusok irdnyitott tevékenységén alapuld oxidativ lebontassal érik el, amely aerob
koriilmények kozott zajlik le [75, 13]. Az ivoviztisztitasban a baktériumok alkalmazasa
veszélyeket hordozhatna magadban, ugyanakkor a homokszlirdn ¢és az aktivszén sziiron
esetlegesen megtelepedhetnek mikroorganizmusok, viszont ezek a fertdtlenitési 1épésben
elpusztulnak [97, 94].

Az Effektiv Mikroorganizmusok (EM) készitményt széles korben hasznaljak
szennyviztisztitokban, amely az &4zsiai orszagokban kifejezetten elterjedt, mig az eurdpai
orszagokban kevésbé. A készitményben el6forduldo mikroorganizmusok: Bacillus subtilis var
notto, Bifidobacterium animalis ssp lactis, Bifidobacterium bifidum, Bifidobacterium longum,
Lactobacillus acidophilus, Lactobacillus buchneri, Lactobacillus bulgaricus, Lactobacillus
casei, Lactobacillus plantarum, Lactococcus diacetylactis, Lactococcus lactis,
Rhodopseudomonas palustris, Rhodopseudomonas sphaeroides, Saccharomyces cerevisiae,
Streptococcus thermophilus [173]. Ezek kozott vannak olyan mikroorganizmusok, amelyek
lakkazt termelnek, ezaltal elosegithetik a diclofenac €s mas oldott szerves anyagok lebontasat.
Lakkazt termel a Bifidobacterium animalis ssp lactis [174 - 177], a Bifidobacterium longum
[178, 179], és nagy valdsziniiséggel a Rhodopseudomonas palustris [180, 181].

Teruo Higa alakitotta ki a mikroorganizmus keveréket az 1980-as években, melyben
aerob ¢és anaerob fajok anaerob kornyezetben élnek egymadssal szimbidzisban. Az EM
artalmatlan, a természetb6l izolalt mikroorganizmusokat tartalmaz (nem GMO), melyeket
szamos teriileten sikerrel €s biztonsaggal alkalmaznak. A keverék mikroorganizmusait kiilon-
kiilon régota hasznaljak az élelmiszeriparban, a mezdgazdasagban és orvostudomanyban,
ugyanakkor egyiitt kozdsséget alkotva hatékonyabban fejtik ki eldnyds tulajdonsagaikat, ezért
sikeresen alkalmazhatok a mezdgazdasdg €és a kornyezetvédelem kiilonféle teriiletein, mint
példadul a hulladékgazdalkodas, komposztalas, szennyviztisztitds, remediacid, természetes
vizek megdvasa. Szerves anyagokat bontanak és azokat a ndvények szamara hasznosithato
formaba alakitjadk at. Visszaszoritjdk a patogén és rothasztd mikroorganizmusokat, és
egészséges kornyezetet hoznak létre [182, 183, 173].

A kerti novényi hulladékok komposztalasa soran a baktériumkozosség alkalmazasaval

J6 mindségli szerves tragya allithato eld, igy csokkenthetd az elégetett hulladék mennyisége
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[182]. Ryang csoportja (2002) szerves anyagokat fermentalt a baktériumkozosséggel
komposztalds soran mezOgazdasagi hulladékbol, ¢és jelentds kiilonbséget talaltak a
mikroorganizmusokkal kezelt és nem kezelt szerves szubsztrat kozott: az el6bbivel kivalo
szerves tragyat lehet eldallitani rovidebb id6 alatt [183]. Az EM kezelés hatasara sokkal
intenzivebben bomlottak a ndvényi szerves anyagok, a tiphumusz, igy tobb nitrogén, foszfor
¢s kalium valt konnyebben hozzaférhetové. A baktériumkdzosség fokozza a talaj
szervesanyag-tartalmanak mineralizaciojat, noveli a talaj bioaktivitasat, hatékonyabba valik a
tapanyagfelvétel [184]. A humuszanyagoknak az alifas csoportjait kezdik eleinte bontani
[185].

A készitmény  mikroorganizmusai  fOként  heterotréfok.  Novekedésiikhoz,
anyagcseréjiikhoz szerves szenet és nitrogént igényelnek, mikézben a folyamatban szervetlen
¢s a novények szamara konnyen felvehetd tapanyagokat allitanak el6. A szerves kotésii
nitrogént felszabaditjdk, és szervetlen formava alakitjak, tovabbad az ammoniumot nitratta
alakitjak csokkentve ezaltal a parolgasi nitrogénveszteséget [186]. Megfelelé koriilmények
kozott j6 mindségli komposzt allithato el 6-8 hét alatt, mely stabil humuszszer{i anyagokat
tartalmaz [187].

Talajlak6é mikroorganizmusok révén torténik tobbek kozott a szerves anyagok lebontasa
¢s mineralizacioja, a novények ellatasa tapanyagokkal, de részt vesznek a szennyezd anyagok
degradacidjaban is [188 - 190]. A szennyviziszapban csokkenteni képesek a policiklusos
aromas szénhidrogének koncentraciojat [191]. Bar széles korben alkalmazzak a
mezOgazdasdgban és a szennyviztisztitasban [192], az EM készitmény szervesanyagokra

gyakorolt hatdsarol az irodalomban nincs egységes vélemény.

41



3. Célkitiuzés

A vizben oldott szerves anyagok — humuszanyagok, mikroszennyezok, esetlegesen
jelenlevé gyogyszerhatéanyagok — a vizkezelés soran klorozodhatnak, igy veszélyes
anyagokka alakulhatnak (kloérozott melléktermékek, trihalometanok), mikézben az
eltavolitasukat nem csak az alkalmazott technologiai modszerek, hanem az egymassal torténd
kolcsonhatasuk is befolyasolhatja.

A humuszanyagok beoldodasat a talajbol a vizekbe a kozeg Osszetétele is befolyasolja.
Ezért céljaim kozott szerepelt a humuszanyagok homoktalajbdl torténd beoldodasanak
vizsgalata kiilonboz0 Osszetételi oldatok — sooldatok, tenzides oldatok — hatasara. Célul
tiztem ki annak vizsgalatat, hogy a kiilonb6zd s6- €s tenzidoldatok hogyan befolyasoljak a
talajkivonatok részecskeméret eloszlasat és kolloid stabilitasat (centrifugélas €s sziirés utan).
A részecskeméret eloszlast (PSD) altalaban talaj szerves anyag hianyaban tanulmanyozzak, de
ebben az esetben a természeti feltételek nem modellezhetdk. A vizsgalatokhoz homoktalajt
valasztottam, mert viszonylag nagy mennyiségli oldhaté humusz anyagot (foként
fulvosavakat) tartalmaz, valamint az ivoviztisztitas soran a parti sziirésti kutaknal is altalaban
homoktalajon sziirédik at a nyersviz. A talajoldat Osszetételének részecskeméret eloszlasra
gyakorolt hatasat kordbban még nem vizsgaltdk mas kutatok, ugyanakkor fontos lehet a talaj
tulajdonsagainak megvaltozasa miatt. A vizsgalt anionos és kationos tenzidek talaj- és
vizszennyezOként is megjelenhetnek, hasznaljak Oket példaul novényvédbszerek melletti
formazoszerként (Supragil WP), talajtisztitaiskor karmentesités soran (natrium-dodecil-
szulfat), illetve ipari segédanyagként, amely elsésorban a szennyvizekben fordulhat ¢l6
(Cetrimide vagy CTAB). Mivel a humuszanyagok a feliiletaktiv anyagokhoz hasonl6 médon
viselkedhetnek, a vizsgalt tenzidek és a humuszanyagok kevert micellakat képezhetnek, ami
befolyasolhatja a PSD-t és a talajoldat, valamint a tisztitand6 nyersviz mint kolloid rendszer
stabilitasat. Ezért a részecskeméret szempontjabol legjelentdsebb hatast kivaltd feliiletaktiv
anyaggal a talajon sztatikus egyensulyi kisérletek kivitelezését terveztem, hogy
Osszehasonlitsam az adszorpcids izotermat €s az egyensulyi talajkivonatok részecskeméret
eloszlasat.

Célom volt vizsgalni, hogy az ivoviztisztitasban alkalmazott egyik modszer, az aktiv
szenes adszorpcid milyen eredményességgel miikodik a humuszanyagok, elsdsorban fulvosav
¢s huminsav-natriums6 ivovizbdl térténd eltdvolitdsa sordn, kiilonbozé pH (5, 6, 7, 8)

értékeken. Fontosnak tartottam egy, - a gyakorlatban is nyersvizként hasznalt vizbazis -, a
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Balaton vizének vizsgalatat: a Dunantali Regionalis Vizmi Zrt. balatonfiiredi telephelyén a
nyersvizbdl és tobb technoldgiai 1épésbdl mintat vettem. Zéta-potencidl meghatdrozéasaval
vizsgalni kivantam az oldatok stabilitasanak alakulasat.

Célul taztem ki a gyakorlatban széles korben alkalmazott ,Effektiv
Mikroorganizmusok™ (EM) humuszanyagokra kifejtett hatdsanak vizsgalatat rovid tartamu
kisérletek soran, kifejezetten fulvosav, huminsav-natriumsé ¢és homoktalajbol kioldott
humuszanyagok esetén. Az EM a szerves anyagokra feltehetden hatast gyakorol, mivel a
mikroorganizmusok egy része lakkazt termel. Ezért tartottam fontosnak vizsgalni, hogy a
vizben oldott humuszanyagok (fulvosav, huminsav natriumsoja €s homoktalajbol kioldott
szerves anyagok esetén) az EM jelenlétében bonthatoak-e és ha igen, milyen mértékben. A
bomlas kovetése soran vizsgaltam a tdpanyag-ellatottsagra utalo C/N arany valtozasat.

Fontosnak tartottam az aktiv szenes adszorpcid €s a mikrobiologiai bontas lehetséges
egylittes alkalmazdsanak vizsgalatdt a humuszanyagok ¢és diclofenac vizekbdl torténd
eltavolitasa kapcsan. Vizsgaltam a diclofenac eltavolitasat aktiv szenes adszorpcidval
onmagaban ¢s humuszanyagok mellett. E kisérletekhez kapcsoloddéan foglalkoztam a
diclofenac gydgyszerhatdoanyag és a huminsav kdlcsonhatasaval, tovabba fontosnak taldltam a
diclofenac lebonthatosadganak vizsgalatat is.

Kutatasom célja volt a szamos gyogyszer aktiv hatdbanyagaként alkalmazott diclofenac
eltavolitasa hipoklorit kezeléssel, valamint a természetes vizekben uralkodd korilmények
kozott alkalmazott adszorpcids eljarasokkal. Kiilonos figyelmet forditottam az oldott szerves
anyagok szerepére a tisztitasi folyamatokban, ezért modell vizmintakat készitettem, amelyek
diclofenacot és kiilonbdz6 oldott szerves anyagokat tartalmaztak. A diclofenac atalakulasanak
kinetikai vizsgalatat natrium-hipoklorittal végeztem. Sulyponti szerepet szantam annak, hogy
a vizben oldott humuszanyagok — fulvosav, natrium-humat, homoktalaj kivonat — és a
diclofenac klorozhatosdgat tanulmanyozzam. Az aktiv szenes adszorpcidé mechanizmusat
sztatikus kisérletek segitségével vizsgaltam, amelyet az egyensulyi rendszerben fellépd zéta-
potencial meghatarozasa kisért.

A kisérleteket és az eredmények értékelését kovetden foglalkoztam az eredmények

viztisztitasi technologidba illeszthetdségének vizsgalataval, megfontolasaval is.
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4. Kisérletireész

4.1 Felhasznalt anyagok

A kiséreltek soran felhasznalt humuszanyagokat ¢és elemi Osszetételiiket

(elemanalizator: Carlo-Erba EA-1108) az 1. tablazatban foglalom Gssze.

1. tdblazat: A felhasznalt humuszanyagok elemi dsszetétele™

Szén | Hidrogén | Kén | Nitrogén Hamu

Huminsav-natriums6 | 456% | 391% |211% | 1,18% 3L,7%
(Roth+Co, Karlsruhe)

Huminsav 542% | 426% |3,06% | 1,38% 11,9 %
(Roth+Co, Karlsruhe)

Fulvosav 296% | 349% |292% | 2,73% 39,7 %
(Organit Kft.)

*Az adatok a szarazanyag-tartalomra vonatkoznak

Talajkivonatok készités¢hez légszaraz dabronyi (Magyarorszag) homoktalajt
hasznaltam, amely a talaj legfels6 30 cm-es rétegébdl szarmazott, és egy Oras
golydsmalomban torténd Orlést kovetden 0,5 mm-es részecskeméret ala szitaltam. A kisérletek
soran hasznalt homoktalaj tulajdonsagai: fajlagos feliilet: 3,85 mzlg; pH: 5,88; TOC (6sszes
szerves széntartalom): 16 mg C / g talaj; f6bb asvanyi alkotok: 9,9% albit, 3,6% klorit, 4,8%
csillam, 3,8% mikroline, 55,3% kvarc ¢és 18,2% szmektit.

Az adszorpcids kisérletek soran FILTRASORB 400 nagy adszorpcios kapacitasu
granulalt aktiv szenet alkalmaztam (fajlagos feliilete 1050 m?/g), melyet a Chemviron Carbon
cég gyart.

A diclofenac gydgyszerhatoanyaggal végzett kisérletekhez a SIGMA ALDRICH Co.
altal forgalmazott diclofenac natrium sojat hasznaltam (M = 318 g/mol, tisztasag >98%).

A vizben oldott szerves anyagok bakteridlis bontdsdnak vizsgalatahoz az Effektiv
Mikroorganizmusok (EM) készitményt (0j nevén SCD Mikroorganizmusok, illetve Greenman
Purus) a Greenman Kft. szolgaltatta a kisérletekhez..

A HPLC mérések soran eluenshez hasznalt HPLC mindségii acetonitril a Spectrum-3D
terméke volt.

Az oldatokhoz felhasznalt analitikai tisztasdgu sokat, mint a NaCl, CaCly, NaH,POg,
Na;HPO4, Na,S;03 Ca(NOs), a Reanal Hungary Kft. gyartotta, illetve forgalmazta, akarcsak a

30%-o0s hidrogén-peroxidot is. A kloroform (gazkromatografias tisztasdgu) és a kétfazisu
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titralasnal alkalmazott metilénkék indikatort a Spektrum 3D Kift-tl vasaroltuk. A klorozasi
kisérletekhez a Klorid Vegyi- és Miianyagipari Zrt. altal gyartott tomény hypot hasznaltam,
melynek aktiv klortartalmat jodometrias titralassal hataroztam meg, amely 170 g/L Cl volt.

A tenzides kisérletekben harom feliiletaktiv anyagot haszndltam. A Supragil WP
(natrium-diizopropil-naftalin-szulfonat, a RHODIA Geronazzo terméke, Olaszorszag) és a
natrium-dodecil-szulfat (NaDS, Reanal termék) anionos, a Cetrimide (cetil-trimetil-
ammonium-bromid, CTAB, Reanal termék) kationos feliiletaktiv anyagok.

A Dunantili Regionalis Vizmii Zrt. balatonfiiredi telephelyérdl egy éven keresztiil
évszakonként, 2009. 06. 27., 2009. 09. 26., 2010. 01. 06., 2010. 04. 07. napokon vettem
vizmintdkat a bejovd nyersvizbll, az aktiv szénsziirés elotti és utani vizbdl, melyeket a
vizsgalatokig fagyasztva taroltam.

A kisérletekhez hasznalt nagytisztasdgu vizet Milli-Q viztisztité rendszerbdl nyertem

(Millipore).

4.2 Kisérletek Kkivitelezése és mérési modszerek

4.2.1 Homoktalajbél kiold6dé humuszanyagok jellemzése

A homoktalaj kivonatokat a talajbol kioldédéo humuszanyagok jellemzésének céljabol
készitettem. Vizsgaltam a talajkivonatok részecskeméret -eloszlasat Ilézer diffrakcids
modszerrel, a humuszanyag-tartalmat UV-VIS spektrofotometriaval 254 nm-en, a
humuszanyagok trihalometan (THM) képz6 képességét, amelyre a 253 és 203 nm-en mért
abszorbanciak hanyadosa (Ags3/Ags) utal, az aktiv szenes humuszanyag eltavolitas
hatékonysagat sztatikus egyensulyi kisérletekkel, valamint ennek soran a stabilitas valtozasat
zéta-potencial meghatarozasaval (1d. részletesen 4.2.1.1-4.2.1.4).

Homoktalaj kivonatok készitésé¢hez az alabbi oldatokat hasznaltam:

e 0,1 mol/L NaCl desztillalt vizben

e 0,1 g/L Supragil WP desztillalt vizben

e 0,1 g/L Supragil WP és 0,1 mol/L NaCl desztillalt vizben
e 0,1 g/L CTAB desztillalt vizben

e 0,1¢/L CTAB 0,1 mol/L NaCl oldatban

e 0,1 g/L natrium-dodecil-szulfat (NaDS) desztillalt vizben
e 0,1 g/L NaDS 0,1 mol/L NaCl desztillalt vizben
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e 0,01 mol/L CaCl, desztillalt vizben
e 0,1 g/L NaDS 0,01 mol/L CaCl; desztillalt vizben
o Desztillalt viz

A lézer diffrakcids részecskeméret eloszlas mérésekhez a kovetkezOkben ismertetett
Kivonat 1. és Kivonat 2. mintdkat készitettem el, mig a spektrofotométeres méréseket és az
aktiv szenes kisérleteket csak a Kivonat 1. mintakkal végeztem.

Kivonat 1. mintdk: 5 g homoktalajt 50 ml oldattal (I1d. fent részletezett oldatok) razattam
30 percen keresztiil, centrifugaltam 1046g-n 30 percen keresztiil Hettich Universal 32
centrifugaval, majd szobah6mérsékleten egy napig allni hagytam. Ezutan a mintdkat 100 um
porusméretli redds sziirdpapiron sziirtem, €s a sziirletek részecskeméret eloszlasat vizsgaltam.
Kizarélag a zéta-potencial meghatarozasanak céljaira 0,45 pum pérusméretli membranon
szlirtem a talajkivonatokat.

Kivonat 2. mintak: A homoktalaj egy részét a szervesanyag-tartalom eltdvolitasa
celjabol 30 %-0s hidrogén-peroxiddal kezeltem a pezsgés ledllasdig, majd a talajmintat
kiszaritottam. Ezt kovetden 5 g kezelt homoktalajhoz 50 ml oldatot adtam a fent emlitett
oldatokbdl, majd a mintakat a Kivonat 1. mintdkkal azonos modon készitettem el6 a

részecskeméret eloszlas vizsgalata céljabol.

4.2.1.1 Részecskeméret eloszlas meghatarozasa

Az elokészitett homoktalaj kivonatok részecskeméret eloszlasat 1ézerdiffrakcios elven
miik6dé Malvern Mastersizer 2000 késziilékkel mértem. A mérések soran SM diszpergald
egységet hasznaltam, amelybe 80-100 ml desztillalt vizet toltdttem, majd 1200 rpm-mel
kevertettem. A hattér mérése utan az egységbe addig adagoltam a vizsgalando mintat, hogy az
,obscuration”  (,elsotétedés”) értéke 8-10% kozott legyen. Az altalam  hasznalt
lézerdiffrakcios elven miikodd berendezés a mért adatokat a Mie tedria alajan szadmolja at
részecskeméret értékekre, amelyhez sziikséges volt a minta optikai tulajdonsdgainak ismerete,
mint amilyen a vizsgalt minta, valamint az oldoszer, illetve kozeg torésmutatdja. A
szamolashoz 1,544-es torésmutatdt (homok, kvarc) és 0 abszorpcids indexet allitottam be
[31], a diszpergald kozegnek pedig a viz torésmutatojat, 1,330-t adtam meg. A kisérletek
sordn kapott részecskeméret eredményeket térfogat szerinti méreteloszlasban adtam meg és
értékeltem. A részecskeméret eloszlast a térfogatszerinti eloszlas adatok alapjan gyakorisagi

gorbékkel és a d(0,1), d(0,5) és d(0,9) értékekkel jellemeztem, amelyek egyenként azt a
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méretet jelentik, ami alatt a részecskék 10, 50 és 90% - a talalhat6. Minden esetben 3-3

parhuzamos mintat készitettem és mértem.

4.2.1.2 UV-VIS spektrofotometrias mérések

A fenti modon elokészitett Kivonat 1. talajkivonatokban kétutas Jasco V530 UV-VIS
spektrofotométerrel meghataroztam a 254 nm-en mért abszorbanciat, valamint az Ajs3/Azo3
aranyt. Referencidnak a kivonatok készitéséhez hasznalt oldatokat és desztillalt vizet
hasznaltam. Ez utobbi alapjan sorrendet allitottam fel, mely oldatok esetén mennyire lenne

valdszinti a klorozott melléktermékek (trihalometanok) képzddése a vizkezelés soran.

4.2.1.3 Adszorpci6 vizsgalata granulalt aktiv szénen

A talajkivonatokban jelenlévo szerves anyagok megkotddését vizsgaltam granulalt aktiv
szénen sztatikus egyensulyi kisérletek soran. 2 g granuldlt aktiv szénre a fenti sziirt
talajkivonatokbdl; a kioldasra hasznalt megfeleld oldatbol illetve desztillalt vizbol (vakminta),
a lombikokba 20 ml-t mértem, majd fél 6ran keresztiil razogépen torténd razatas utan egy
napig szobahdmérsékleten allni hagytam. SziirOpapirral tortént szlirést kovetden a sziirlet
abszorbanciajat mértem 254 nm-en, amit 0sszehasonlitottam az eredeti (adszorpciod nélkiili)

Kivonat abszorbanciajaval.

4.2.1.4 Zéta-potencial meghatarozasa

Az UV-VIS spektrofotométeres mérésnél ismertetett mintdk stabilitasdnak valtozéasat
vizsgaltam az aktiv szenes adszorpcio eldtt €s utan zéta-potencial meghatarozéasaval, amelyet
a Malvern cég ZetaSizer Nano-ZS késziilékével végeztem el 25 °C-on, kapillaris kiivettaval.
A zéta-potencidl mérések elott a talajkivonatok sziirése 0,45 pm porusméreti membranon
tortent.

A talajkivonatokat, valamint kiilonb6z6 koncentracioji NaDS oldatokat (0,1-1000
mg/L, az adszorpcids kisérletekhez készitve) 0,45 pm membranon sziirtem ¢és zéta-
potencialjukat ZetaSizer Nano ZS (Malvern) késziilékkel mértem. A méréseket kapillaris

kiivettaval végeztem 25°C hémérsékleten és a Smoluchowski-egyenletet hasznaltam a zéta-
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potencial meghatarozasahoz [193]. A kisérletek soran 3-3 parhuzamos mintat készitettem ¢€s

mértem.

4.2.2 A NaDS adszorpcioja homoktalajon

Sztatikus egyensulyi kisérletekkel vizsgaltam a NaDS adszorpcidjat homoktalajon. A
kivalasztasban szerepet jatszott az, hogy a kisérleti eredmények alapjan nagymértékben
megvaltoztatja a talaj részecskeméret eloszlasat, jobban, mint a Supragil WP ¢és a CTAB,
masrészt a masik két feliiletaktiv anyag adszorpcidjat hasonld koriilmények kozott mas mar
korabban megvizsgalta [106].

A homoktalajon végzett adszorpcios vizsgalatokhoz a humuszanyagok kioldodasanak
visszaszoritasa érdekében az ionerdsséget a talajoknal szabvanyosan alkalmazott 0,01 mol/L
CaCl, oldattal allitottam be [194]. pH beallitas ennél a kisérletsorozatnal nem tortént, a
homoktalaj pH-ja 5,88 volt.

A kalibracidhoz és az adszorpcids vizsgalathoz 0,01 mol/L CaCl,-ban annyi NaDS-ot
oldottam fel, hogy az igy nyert oldatsorozatban a NaDS koncentracidéja a 10 — 1000 mg/L
tartomanyba essen. Az adszorbensek elokészitéséhez ismert tomegii (7 g) homoktalajt mértem
be egy lombikba, s 5 mL 0,01 mol/L CaCl, oldat hozzaadasaval duzzasztottam egy napig. A
duzzasztott adszorbensekhez a vak minta esetében 65 mL tenzidmentes 0,01 mol/L CaCl,
oldatot, a tobbi mintdhoz 65 mL kiilonb6zé koncentracioja tenzides oldatot (50, 75, 200, 500,
600, 800 mg/L NaDS) adtam. Minden minta esetén 3-3 parhuzamost készitettem. Az igy
elkészitett mintdkat egy oran keresztiil razattam 150 min™ sebességgel, majd 25 °C-on allni
hagytam egy napig a dinamikus egyensuly beélltaig. Az irodalmi adatok szerint 24 6ra alatt
beall a dinamikus egyensutly az adszorbens és az oldatban lev6 hatéanyag kozott [99]. Az egy
nap letelte utan a mintakat 30 percig 3000 min™ sebességen centrifugaltattam (1046g) Hettich
Universal 32 centrifuga késziilék segitségével. Ezutan az oldatot red6s sziirdpapiron sziirtem,

az elsé 10 mL-t kidontottem, majd a tobbi sziirletet hasznaltam fel az egyensulyi koncentracid

crcr

crer

segitségével végezziik. A kationos tenzidet anionos, az anionos tenzidet kationos tenziddel

mérjiik. A titralas soran kapott fogyasokbol kivonjuk a vakprobara fogyott mennyiséget [80].
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A kétfazisu titralast razohengerben végeztem. A NaDS (anionos tenzid) mennyiségének
meghatarozasahoz kalibralo sort készitettem (10 — 1000 mg/L). 25 mL oldathoz adtam 0,5 mL
2,5 mol/lL kénsav oldatot és 2,5 mL 35 mg/L metilénkék oldatot, mely
5 mmol/L kénsavoldatban van feloldva, tovabba 5 mL kloroformot és a keveréket 50 mL-re
egészitettem ki a 0,01 mol/L CaCl, oldattal. Elegyités utan az oldatot 0,001 mol/L CTAB
(kationos tenzid) oldattal titraltam a metilénkék kék szinének eltiinéséig a szerves fazisban.

A kalibracios gorbe segitségével meghataroztam a kialakult egyensulyi koncentraciot,
majd a 4. egyenlettel szamoltam a talajmintan adszorbealt fajlagos mennyiséget (Id: 2.3.1
fejezet). A kétfazisu titralas soran fogyott CTAB oldat mennyiségének atlagos szorasa 0,23
cm® (a legnagyobb 0,5 cm®) volt, a mérés érzékenysége a kalibracios gorbe meredeksége
alapjan 0,07. Az 1igy elkészitett mintak részecskeméret eloszlasat is vizsgaltam
lézerdiffrakcios késziilékkel az adszorpcid utan. Az adszorpcios izotermat a 3. egyenlettel

[105] illesztettem az Origin adatelemz6 és megjelenitd szoftver segitségével.

4.2.3 Fulvosav és natrium-humat adszorpcioja granulalt aktiv szénen

Fulvosav ¢és natrium-humat aktiv szénen torténd adszorpcidjat sztatikus egyenstlyi
kisérletekkel vizsgaltam, amelyek meghatarozasit VARIAN UV-VIS Cary50 Conc
spektrofotométerrel végeztem 254 nm-en. A mért abszorbancia értékekbdl mindig levontam a
vak oldat (megfeleld foszfat-puffer, megfelelé foszfat-puffer GAC sztatikus kisérlet utan)
azonos hulldamhosszon mért abszorbancidjat, ¢s az igy kapott adatokat elemeztem tovabb
(kalibracios egyenes/analitikai mérégdrbe segitségével).

Analitikai pontossaggal lombikokba 2 g granulalt aktiv szenet mértem be, amihez
fulvosavat (0,001; 0,0025; 0,005; 0,0075; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,1 ¢g/L) tartalmazott. Az
oldatokat 5, 6, 7 valamint 8-as pH értékii 0,01 mol/L koncentracioju foszfat-pufferrel
készitettem, melyhez MilliQ vizet hasznaltam. Egy 6ra razatas utan a mintakat egy napig allni
hagytam, ez alatt bedllt a dinamikus egyenstly. Szlirés utdn a szlirlet humuszanyag-tartalmat
UV spektrofotométerrel vizsgaltam 254 nm-en. A mért abszorbancia értékeket az el6zdleg
felvett kalibracios gorbe (0; 0,001; 0,0025; 0,005; 0,0075; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,1 g/L)
segitségével szamoltam at koncentraciora. A kialakuld egyensulyi koncentracio és a fajlagos
adszorbedlt mennyiség kiszdmitasa (4. egyenlet) utan abrazoltam az izotermakat, amelyeket

az Origin adatelemz0 és megjelenitd szoftver segitségével illesztettem.
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4.2.4 Humuszanyagok EM-mel torténé lebonthatdosaganak vizsgalata

A kisérletek kivitelezésekor a Greenman Kft.-t61 kapott ,,Effektiv Mikroorganizmusok”
(EM) mikroorganizmus készitményt 1:100 higitdsban alkalmaztam. A kisérletek kdzege 0,01
mol/L pH=7 foszfat-puffer MilliQ vizben. Minden méréshez harom parhuzamos késziilt.

Talajb6l kioldodé humuszanyagokra gyakorolt hatds vizsgéalata érdekében
végrehajtando kisérleteknél 10 g talajhoz adtam 100 mL oldatot, 1 6ran at razogépen
razattam, ezutdn egy napot allt 25 °C-on, majd sziirépapiron vagy 0,45 pum pdérusméretii
membranon sziirtem.

Az oldatok elemzését a bontas hatékonysaganak ellendrzésére 1 nap, majd 1 hét utan
végeztem el Jasco V530 UV-VIS spektrofotométerrel A = 254 nm-en (a 4.2.3. pontban
ismertetett kalibrald oldatsorozat segitségével) valamint az 6sszes szerves széntartalom (TOC)
meghatarozasaval. Az UV-VIS spektrofotométerrel tortént méréseknél az alapvonalat a
fosztat-puffert tartalmazo vak oldatra vettem fel, ugyanezt az oldatot a TOC szamoldsoknal is
figyelembe vettem.

A TOC meghatarozasa TOC-TN 1200 analizatorral tortént (Thermo Euroglas TOC
1200). A miszerrel TC (6sszes szén), TIC (szervetlen szén), TN (6sszes nitrogén) mérhetd. A
koncentracid értékek kiszamolhatoak a detektor jelfliggvényein leolvashatd teriilet és a
kalibraciok alapjan (az esetleges higitasok figyelembevételével). A TOC (szerves szén) a TC
¢s a TIC kiilonbsége. TC mérésnél a mintat mikroliter-fecskenddvel manualisan adagoltuk be.
A késziilék a vizsgalandd mintat magas homérsékletli kemencében szén-dioxidda égeti el, a
kalibracids gorbét kiilonboz6 koncentracioji kalium-hidrogén-ftalat oldatokkal (0-100 mg/L
széntartalom) vettiik fel. TIC mérésnél a mintat kozvetleniil a 10%-0s foszforsav-oldatot
tartalmazo gazmosoba adagoltuk. A kalibralod oldatok vizmentes Na,COs-bdl és NaHCO3-bol
késziiltek (0-70 mg/L széntartalom). A tdpanyag-ellatottsagra utaldé C/N aranyokat is
meghataroztam, amihez a TN elektrokémiai modszerrel volt mérhet6, NH4Cl oldatokkal (0-50

mg/L N tartalom) késziilt a kalibracio és elektrokémiai detektort hasznalt a miiszer.

A kisérletek soran hasznalt 0sszehasonlitd oldatok:

1. P-vak: Foszfat-puffer EM nélkiil

2. P+B: Foszfat-puffer EM hozzaadasaval

3. FSvak: Fulvosav oldat foszfat-pufferben EM nélkiil
4. HS vak: Na-humat oldat foszfat-pufferben EM nélkiil
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5. HT vak: Homoktalajbol foszfat-puffer hatdsdra kioldoddé humuszanyagok
szlir6papirral szlirt oldata (50 ml + 0,5 ml foszfat-puffer)

6. HTm vak: Homoktalajbol foszfat-puffer hatdsdra kioldoddé humuszanyagok
0,45 um poérusméretii membranon szirt oldata (50 ml + 0,5 ml foszfat-puffer)

7. HPmT vak: Homoktalajbol foszfat-puffer hatasara kioldodéo humuszanyagok, (EM
nélkiil) a talaj f616tt levd oldatbol idokozonként vett minta.

Bioldgiai bontas vizsgéalatdhoz készitett oldatok:

1. FS+B: 0,1 g/L fulvosav foszfat-pufferben + EM
2. HS+B: 0,1 g/L Na-humat foszfat-pufferben + EM
3. HPp+B: Homoktalajb6l foszfat-puffer hatasara kioldédd6 humuszanyagok

szlir6papirral sziirt oldatanak 50 ml-e + 0,5 ml EM

4. HPm+B: Homoktalajb6l foszfat-puffer hatasara kioldédd6 humuszanyagok
0,45 um pérusméretii membrannal sziirt oldatanak 50 ml-e + 0,5 ml EM

5. H+PBp: EM-t tartalmazd foszfat-puffer hatdsdra homoktalajbdl kioldodod
humuszanyagok sziir6papirral sziirt oldata

6. H+PB m: EM-t tartalmazd foszfat-puffer hatdsdra homoktalajbdl kioldodod
humuszanyagok 0,45 pum porusméretli membrannal szirt oldata

7. H+PBt: EM-t tartalmazé foszfat-puffer hatdsdra homoktalajbdl kioldodod
humuszanyagok bomlasanak vizsgdlata a lombikbol (a szilard fazis folil) idonként

(1 nap, 1 hét) vett mintdban membransziirés utan.

4.2.5 Aktiv szén és az EM egyiittes alkalmazasa a humuszanyag eltavolitasban

cre

pufferelt fulvosav és natrium-humat oldatok (0,01 mol/L pH=7 foszfat-pufferben) valamint a
balatonfiiredi nyersviz-minték voltak. Kétféle modszerrel vizsgaltam a granulalt aktiv szén és
a mikroorganizmus készitmény eredményességét a humuszanyagok eltavolitasaban. Az egyik
esetben az aktiv szénre fecskendeztem az EM készitménybdl annyit, hogy a késdbbiekben
ramért vizsgalando oldatban a mikroorganizmusok aranya 1:100 legyen, mig az aktiv szén és
az oldat aranya 1 g/10 ml volt. A masik esetben a vizsgaland6 oldathoz adtam 1:100 aranyban
az EM készitményt, majd egy nap allas (25 °C) utan kezd6détt az adszorpcios kisérlet az aktiv
szén hozzdadasaval, amikor az arany Ujra 1 g/ 10 ml volt. Az aktiv szénnel a mintdkat 1 6ran
keresztlil rdzattam, a sztatikus egyenstly bedllasdhoz egy napig allni hagytam, majd

elemeztem Jasco V530 UV-VIS spektrofotométerrel A = 254 nm-en.
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Sztatikus egyensulyi kisérleteket végeztem aktiv szénen EM jelenlétében fulvosav és
natrium-humat oldatsorozataval (0,001; 0,0025; 0,005; 0,0075; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,1
g/L; 0,01 mol/L pH=7 foszfat-pufferben), majd a A = 254 nm-en spektrofotométerrel
meghatarozott adatok alapjan kiszamoltam a fajlagosan eltavolitott mennyiséget. Az igy
kapott eredményeket Osszehasonlitottam a mikroorganizmusok nélkiili aktiv szenes

adszorpcids izotermaval.

4.2.6 Humuszanyagok klorozhatdsaganak vizsgalata TOX mérések alapjan

A humuszanyagok klorozhatosdganak vizsgalatat a kovetkezd mintakkal végeztem el:

e 0,01 M foszfat-puffer pH=7 (vak)

e 0,1 g/L fulvosav 0,01 M foszfat-pufferben pH=7

e 0,1 g/L natrium-humat 0,01 M foszfat-pufferben pH=7

e 0,01 M pH=7 foszfat-pufferrel készitett homoktalaj kivonat

A kisérlet soran minden mintahoz analitikai mérlegen lemértem egy-egy f6z6pohar

tomegét, majd pipettaval 30 mL oldatot mértem bele, amihez 0,065 mL tomény hypot (aktiv
klortartalma 34,094 g/L Cl,, jodometrias titralassal meghatarozva) adtam annak érdekében,
hogy a klorkoncentracidé 73,71 mg/L aktiv klor legyen. (Ez az érték 200-szoros toménység a
balatonfiiredi viztisztitasban alkalmazotthoz képest.) Az ily médon kialakitott rendszert 2 6ran
keresztiil [195] razogépen razattam. A reakciot 0,1 mol/L Na,S,0s-tal allitottam le. Ahhoz,
hogy a végtermékeket szilard formaban nyerhessem ki, 3-3 mL Ca(NO3),-oldatot adtam az
oldatokhoz, majd ismét razatast végeztem 30 percen keresztiil. Mivel szliréssel nem tudtam
volna kinyerni a csapadékot, az igy kapott mintakat beparoltam, majd a szaraz foéz6pohar
tomegét ismét megmérve a tomegkiilonbségbdl megkaptam a szilard anyag tomegét. A szilard
maradékot desztillalt vizzel mosva azt klorid mentessé tettem, melyet a mosovizben AgNOs3-
tal ellendriztem. Miutdn a mosOvizben mar nem keletkezett AgCl csapadék, a szilard
maradékot ismét szdrazra paroltam, tomegét lemértem. A beparlds utdn visszamaradt
anyagnak az Osszes szerves halogén (TOX, itt Osszes klor) tartalmat az égetéses elven
miikodé Mitsubishi Chemical Model TOX-100 késziilékkel mértem meg (szilard TOX
mérés), ahol a miiszerben hasznalt csonakba analitikai mérlegen bemért tomeg alapjan volt
kiszamithato a klérkoncentracié (m/m%). A bepérlasra és a szilard fazisi TOX mérésre azért
volt sziikség, mert folyékony fazis esetén az oldat klortartalma zavarta volna a mérést. A

berendezés 900°C-on adott égetési program szerint felszabaditja a mintaban 1év6 halogéneket
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¢és coulometrias modszerrel detektalja azokat. A kalibraciot minden TOX mérésnél diclofenac
oldatsorozattal (0,00; 22,28; 55,72; 111,43 mg/L Cl) végeztem, melyet a mérés végén ismét

visszaellendriztem.

4.2.7 Diclofenac oldatok klorozasa

A modell vegyiilet klorozhatdsaganak vizsgalatdhoz a DRV balatonfiiredi vizmiijében
hasznalt aktiv klorkoncentraciot vettem alapul. Az lizemben a viztisztitds soran 0,7 mg/L
ClO,-t adagolnak a vizhez [95]. Ez elemi klorra atszamolva 0,368 mg/L Cl koncentraciot
jelent, ami aktiv kloérra megadva 5,18 umol/L Cl,. A diclofenac koncentracioja a Dunaban
2010-es adatok alapjan 24-931 ng/L kozott valtozott [76]. A laboratoriumi munkam soran
ezekhez képest meg kellett emelnem mind a klor, mind a diclofenac toménységét, mivel a
kisérletek végén dusitas nélkiil nem lehetett volna kimutatni a maradék diclofenacot. Az aktiv
klort 200-szoros toménységben alkalmaztam (73,71 mg/L, azaz 1,04 mmol/L Cl,), mig a
diclofenac koncentracioja 250 mg/L volt.

A diclofenac klorozhatdsaganak vizsgélata sordn a kovetkezd oldatokat készitettem el
0,01 M pH=7 foszfat-pufferrel.

e 250 mg/L diclofenac
e 250 mg/L diclofenac + 0,1 g/L fulvosav
e 250 mg/L diclofenac + 0,1 g/L natrium-humat
e 250 mg/L diclofenac + homoktalaj kivonat
Ezeket az oldatokat 25 mg/L diclofenac-tartalommal is elkészitettem.

A fenti mintak esetén, — hasonléan a humuszanyagok kloérozasahoz — 30 mL oldathoz
0,065 mL hypot adtam (a vakmintakhoz nem), majd 2 6ran keresztiil [195] razattam Oket,
amelyet koveten a folyamatot 0,1 mol/L Na,S,03 hozzaadasaval leallitottam.

Elemezésre UV detektorral felszerelt MERCK LaChrom HPLC késziiléket hasznaltam.
Az eluens acetonitril és pH=6,5-re beallitott 0,01 mol/L foszfat-puffer elegye volt 35:65
aranyban. Az injektor mosofolyadékaként 35:65 aranyu acetonitril — MilliQ viz elegyet
alkalmaztam, a kolonna hdmérséklete 23 °C volt. A vizsgalatokhoz forditott fazisu, 5 pm-es
kolonna toltetii 250x4,6 mm-es LiChrospher 100 RP-18 oszlopot (Merck) hasznaltam. A
detektalas 278 nm-es hullimhosszon tortént. Megbizonyosodtam arrdl, hogy a vélasztott
koncentracié tartomanyon beliil érvényes a Lambert-Beer térvény, azaz az abszorbancia és a

koncentracid kozott linearis az Osszefliggés. Az automatikus mintavevdével injektalt mintak
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térfogata 10 pL/minta volt, az aramlasi sebesség 1 mL/perc. Kalibracios gorbét 0-50, illetve
0-250 mg/L diclofenac oldatok segitségével készitettem (0O; 0,5; 0,75; 1,00; 2,5; 5,0; 7,5; 10;
25; 50; 100; 150; 200; 250 mg/L), a diclofenac retencios ideje 5.00 perc volt. Az elemzést
kovetden analitikai mérogorbe segitségével meghataroztam az oldatokban maradt diclofenac
koncentracidjat.

A szilard TOX méréshez az oldatokat azonban elébb pontos (analitikai mérleggel
végzett) tomegmérés mellett 3 mL 10 g/L koncentracioji Ca(NOs), oldattal és 30 perc
razatéassal kicsapattam, majd beparoltam. A szilard maradékot desztillalt vizzel mosva klorid
mentess¢ tettem, melyet a mosdvizben AgNOs-tal ellendriztem. Miutdn a mosdvizben mar
nem keletkezett AgCl csapadék, a szilard maradékot ismét szarazra paroltam €s lemértem.

Az Gsszes szerves halogéntartalmat (TOX) égetéses elven miikodé Mitsubishi Chemical
Model TOX-100 késziilékkel hataroztam meg. A kalibraciés gorbét pontosan ismert
klortartalmu diclofenac oldatokkal készitettem (0-111,43 mg/L Cl).

4.2.8 Diclofenac adszorpcidjanak vizsgalata aktiv szénen és szilard
huminsavon

Diclofenac adszorpcidjanak vizsgalatakor sztatikus egyensulyi kisérleteket végeztem,
melyek soran két kiilonbozé adszorbenst hasznaltam, GAC-ot a vizbdl torténd eltavolitas
vizsgalata miatt, a vizben oldhatatlan szilard huminsavat pedig a humuszanyagok és a
diclofenac k6zotti kdlesonhatés elemzése céljabol.

0-50 mg/L koncentracio tartomanyban (0; 0,5; 0,75; 1,00; 2,5; 5,0; 7,5; 10; 25; 50
mg/L) diclofenac tartalmi oldatsorozatot készitettem 0,01 M pH=7 foszfat-pufferben. Az
aktiv szenes kisérletek sordn két masik kisérletsorozatban a gyogyszerhatdoanyag mellett
fulvosav, illetve natrium-humat is jelen volt az oldatokban 0,1 g/L koncentraciéban. 1 g
analitikai pontossaggal bemért GAC adszorbensre 200 mL diclofenac-tartalma oldatot
mértem ra.

2 g szildrd huminsavra 20 mL diclofenac oldatot mértem az oldatsorozatbol.

Az oldatok adszorbensekre torténd mérését kdvetden 30 percig razogépen rdzattam a
mintakat és 24 oran keresztiil allni hagytam Oket, majd sziirés utan a sziirlet diclofenac
tartalmat, azaz az adszorpcid soran kialakult egyensulyi koncentraciot MERCK LaChrom
HPLC késziilékkel hataroztam meg a 4.2.7. fejezetben leirt koriilmények és kalibrald oldatok
alkalmazasa mellett. Az igy mért egyensulyi koncentraciobdl kiszdmoltam a fajlagos
adszorbedlt mennyiségeket a 4. egyenlet alapjan, majd az ily médon meghatarozott értékekre
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adszorpcios izoterma egyenletek felhasznalasaval [105, 196] az Origin adatelemzd és

abrazolo szoftver segitségével izotermakat illesztettem.

4.2.9 A diclofenac lebonthatésaga mikroorganizmusokkal

Diclofenac mikroorganizmusokkal torténd lebonthatdosagat vizsgaltam az EM
készitmény hozzaadasaval az alabbi, 0,01 M pH=7 foszfat-pufferrel készitett oldatokban.
30 ml oldathoz 0,3 ml EM készitményt adtam.

e PdB - 250 mg/L diclofenac EM jelenelétében

e FsdB - 0,1 g/L fulvosav és 250 mg/L diclofenac EM jelenelétében

e HsdB - 0,1 g/L natrium-humat és 250 mg/L diclofenac EM jelenlétében
e HPdB — homoktalaj kivonat és 250 mg/L diclofenac EM jelenelétében

A kisérlet soran felhasznalt, a fenti oldatoknak megfeleld vak, illetve kontroll oldatok az

alabbiak voltak, melyek nem tartalmaztak vagy az EM keveréket vagy a diclofenacot:
e Pd - diclofenac
e Fsd — fulvosav és diclofenac
e Hsd — natrium-humat és diclofenac
e HPd — homoktalaj kivonat és diclofenac
e PB - EM foszfat-pufferben
e FsB - EM fulvosav oldatban
e HsB — EM natrium-huméat mellett
e HPB - EM a homoktalaj kivonataban

Az elkészitett oldatokat 1 ora razatast kovetden azonnal, majd 7 nap utan vizsgaltam
TOC, TOX (folyékony fazisban) ¢s HPLC (Merck) mérésekkel, valamint hetente 63 napon
keresztiil HPLC-vel kovettem a diclofenac koncentracié valtozasat. A HPLC (vo. 4.2.7.
fejezet) és a TOX méréseknél (vo. 4.2.6. és 4.2.7. fejezet) a kalibraciot diclofenac
oldatsorozattal (0-250 mg/L diclofenac, illetve 0-111,43 mg/L Cl) végeztem. A TOX mérés
menete a mar ismertetett modon tortént azzal a kiilonbséggel, hogy a folyékony mintdkat nem
analitikai mérlegen, hanem mikrofecskenddvel mértem a csonakba.

Az Osszes szerves széntartalom (TOC) NDIR detektorral felszerelt Thermo Euroglas
TOC 1200 késziilekkel keriilt meghatdrozasra (vo. 4.2.4. fejezet). A kalibraciés gorbe
felvétele kalium-hidrogén-ftalat oldatokkal tortént.
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4.2.10 A kolloid oldatok stabilitasanak vizsgalata, a zéta-potencial
meghatarozasa

A kolloid oldatok stabilitdsanak vizsgalatdhoz a lézer fényszoras elven mikodo
Zetasizer Nano ZS (Malvern Co.) késziilékkel végeztem a zéta-potencial meghatarozasat. A
méréseket 25 “C-os homérsékleten kapillaris kiivettadban hajtottam végre, a zéta-potencial
meghatarozasa a Smoluchowsky egyenlettel tortént [193]. A Zetasizer az elektroforetikus
mobilitast (az elektromos tér egységnyi potencidlesésére vonatkoztatott részecske sebesség)
méri kozvetleniil a 1ézer Doppler elektroforézis segitségével, aminek elve az, hogy a mozgd
részecskérdl a fény szorodik, és annak frekvencidja eltolodik, s ez az eltolodas mérhetd.
Koherens lézerpar nyalabot alkalmaznak, a bees6 1ézersugar athalad a mérdcellan, és a szort
fényt kb. 13°-0s szogben detektaljak. Elektromos térben a részecskék mozgasa kovetkeztében
a detektalt fény intenzitasa a részecskék sebességével aranyos frekvenciaval ingadozik. A
detektor ezt a jelet kiildi tovabb egy processzornak, ahonnan az a szamitogépbe jut. A szoftver
egy frekvenciaspektrumot hoz Iétre, amelybdl az elektroforetikus mobilitas, illetve a zéta-
potencial kiszamithato [100].

Ezzel a modszerrel tanulmanyoztam a homoktalaj szuszpenzéjat a kiilonbozo
Osszetételi vizes oldatokban. Vizsgaltam fulvosav €s natrium-humat 0,2 g/L koncentracioji
oldatat 5, 6, 7, és 8 pH-értéken aktiv szén adszorpcio elétt €s utan, valamint a két
humuszanyagot egylitt 50-50%-os aranyban.

A sztatikus egyensulyi kisérletek soran az egyensuly bedllasakor az ismertetett modszer
szerint a razatas utan oranként szlirtem 3 parhuzamos mintat, és vizsgaltam a zéta-potencial
valtozasat a kovetkezé mintak esetén: fulvosav, natrium-humat 0,1g/L-es pH=7 oldata aktiv
szenes kezelést kovetden valamint ugyanezek az aktiv szén - EM egylittes kezelést kdvetden.

A fulvosav és natrium-humat 0,01 mol/L pH=7 foszfat pufferrel késziilt oldataban 1 nap
és 1 hét utan mértem a zéta-potencial valtozasat és az UV abszorbanciat. Vizsgaltam a
stabilitast az egy napig mikroorganizmusokkal kezelt, majd sztatikus egyenstlyi aktiv szenes
kisérleteken atesett 0,1 g/L koncentracioji (pH=7) fulvosav és natrium-humat oldatok esetén.

Az adszorpcios kisérletekhez készitett diclofenac tartalmu oldatsorozatok stabilitdsanak
vizsgalatdhoz meghataroztam a zéta-potencialt az aktiv szenes adszorpcio elétt és utan. Az
aktiv szenes adszorpci6 utani oldatoknal sziirést kovetden végeztem el a mérést.

Az elvégzett kisérleteket Osszefoglalva az 1. mellékletben szemléltetem tablazatos

formaban.
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5. Eredmények bemutatasa és értékelése
5.1 Homoktalajbdl kiold6d6 humuszanyagok jellemzése

5.1.1 Homoktalaj kivonatok részecskeméret eloszlasa

A talajok egyik alapvetd jellemzdje a részecskeméret eloszlas (PSD), amit altalaban a
szerves anyag tavollétében szoktak vizsgalni (v6. 2.1.1. fejezet), pedig azok befolyasolhatjak
az eredményeket, emellett pedig a vizbazisokba keriilve erdsen befolydsolhatjak a viztisztitas
hatékonysagat. A kisérleti részben (ld. 4.2.1. fejezet) ismertettem, hogyan készitettem
homoktalaj kivonatokat a talajbol kioldodé humuszanyagok jellemzésének céljabol. A
Kivonat 1 mintdk részecskeméret eloszlas gorbéi a 6. abran lathatoak. A feliiletaktiv anyagok
(Supragil WP, CTAB, NaDS) megvaltoztattak a részecskeméret eloszlast, a nagyobb méretti,
10-200 pm kozotti részecskék aranya csokkent mindharom esetben a vizzel készitett mintahoz
képest. A Supragil WP ¢és a CTAB hatasa hasonlo mértéki volt, mig a NaDS jelentdsebb
mértékben csokkentette a részecskeméretet: a 0,7 — 10 pm-es tartomanyban talalhatd kisebb
részecskék nagyobb térfogatot toltdttek ki a NaDS tartalmt mintaban, mint a desztillalt vizzel
készitettben, és kisebb aranyban volt jelen a 10 — 100 pm-es tartomany. A NaDS a masik két

tenzidnél eredményesebben diszpergalta a nagyobb aggregatumokat kisebb részecskékre.
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6. abra: Homoktalaj kivonatok — Kivonat 1 mintak — részecskeméret eloszlasa tenzidek

jelenlétében
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Ez esetben a feliiletaktiv tulajdonsag jatszik foszerepet, ami a humuszanyag-tenzid
vegyes micellak kialakulasaval jar [47, 49], segitve a humuszanyagok kolloid oldatban
tartdsat. Mivel a humuszanyagok a talajszemcsék egyik jellegzetes kotdanyaganak
tekinthetdk, a folyamat pedig az aggregatumok széteséséhez vezet, ami Kisebb
részecskeméretet eredményez. A kationos és anionos tenzidek esetében is csokkent a
részecskeméret, mert a vizsgalt rendszerben nemcsak a homogén (tenzid-tenzid), hanem a
vegyes micellak kialakulasanak hajtoereje is (elsGsorban) az apolaris-apolaris kdlcsonhatas
(Id. 2.2.1.1. és 2.2.2.1. fejezet). A NaDS esetében j61 érvényesiil az adott koriilmények kdzott
disszocialo humuszanyagok (tovabba mas talajkomponensek feliileti csoportjai) és a naftil-
szulfonatnal (Supragil WP anion) nagyobb méretii dodecilszulfat anion negativ toltéseinek
taszitdsa, ezért lehetséges, hogy ekkor kapjuk a legkisebb részecskeméretet.

A feliiletaktiv anyagok hozzdadasa befolyasolja a pordzus kézegek, példaul a talajok
hidraulikus vezetOképességét. Hatasuk nagyon kiilonbzo lehet, ami fiigg a feliiletaktiv anyag
¢s a talaj jellemzditdl, a feliiletaktiv anyag koncentraciojatol és az ionerdsségtol. Allred és
Brown (1994) vizsgaltak, hogy kiilonb6z6 nemionos, anionos €s kationos tipusu feliiletaktiv
anyagok hogyan befolyasoljak a Daugherty (USA) homok hidraulikus vezet6képességét
(szivargasi tényezd). Azt tapasztaltak, hogy anionos feliiletaktiv anyag esetében (a
tenzidkoncentracio 0,5 mol/kg volt), mint pl. a NaDS, a hidraulikus vezetéképesség jelentésen
csokkent, és a NaDS nagy aranyban diszpergalta a részecskéket. Masrészt két kiillonbozo
kationos feliiletaktiv anyag alkalmazasakor azt talaltak, hogy a hidraulikus vezetéképesség
ekkor is jelentdsen csokkent, azonban a kezeletlen talajhoz képest nem valtozott a részecskék
mobilitasa [197]. Az egyik kationos tenzid (dimetil-dodecil-ammoénium-klorid) és homoktalaj
vizsgalatakor [198] az az eredmény sziiletett, miszerint a hidraulikus vezetéképesség
csokkenése miatt a talaj jellemz6 szemcseméret atmérdje nétt. Bar a Kisméreti részecskék
mobilitasaban a hidraulikus vezetOképesség valtozasa fontos tényez6, azonban a
részecskeméret eloszlast nem lehet megbecsiilni csak ennek a paraméternek (szemcseméret) a
figyelembevételével.

Elektrolitok jelenléte szintén befolyasolja a hidraulikus vezet6képességet, igy a
diszperzios aranyt és a talajkivonatok jellemzd részecskeméretét. A NaCl-t tartalmazo oldatok
részecskeméret eloszlasra gyakorolt hatdsat szemlélteti a 7. dbra. A tenzidoldatok (NaCl,
Supragil+NaCl, CTAB+NaCl és NaDS+NaCl) részecskeméret eloszlasa és a térfogat szerinti
részecskeatmérdje jelentdsen megvaltozott két esetben, igy a NaCl és Supragil+NaCl
kivonatokban a so nélkiili kezelt mintakhoz képest (6. abra). A talaj kezeletlen kivonatainak

(Kivonat 1) térfogat szerinti atlagos részecskeméret atmérdit a 2. tablazat mutatja be. A
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CTAB és CTAB+NaCl, valamint az NaDS és NaDS+NaCl részecskeméret értéke kozel
azonos azzal, amikor a feliiletaktiv anyag csak vizben oldddott NaCl nélkiil. Az anionos
feliiletaktiv anyagok, azaz a Supragil+NaCl és NaDS+NaCl mintdk esetében az atlagos

részecskeméret 10 um alatti volt, hasonléan a sos vizhez (NaCl).

2. tablazat: Talajkivonatok térfogat szerinti jellemz6 részecskemérete a homoktalaj

hidrogénperoxidos kezelése elott (Kivonat 1) és utan (Kivonat 2)

Talajkivonat jellemz0 részecskemérete (um)
Oldat Kivonat 1 (D,) szoras Kivonat 2 (D) szoras
Viz 37,4 4,7 0,6 0,0
NaCl (0,1 mol/L) 8,9 0,8 3,9 18
Supragil (0,1g/L) 31,6 0,3 3,8 0,0
Supragil (0,1g/L) + NaCl (0,1 mol/L) 3,9 0,4 38,1 4,1
CTAB (0,1g/L) 23,1 2,3 10,3 2,0
CTAB (0,1g/L) + NaCl (0,1 mol/L) 15,9 0,1 27,6 33
NaDS (0,1g/L) 14,4 4,6 12,0 0,3
NaDS (0,1g/L) + NaCl (0,1 mol/L) 9,1 0,2 68,1 0,8
CaCl, (0,01 mol/L) 14,5 3,1 63,9 8,2
NaDS (0,1g/L) + CaCl, (0,01 mol/L) 4,0 1,3 82,1 1,3

Az anionos tenzidek tehat a NaCl-hoz hasonldé hatast eredményeztek, amit az is
alatdmaszt, hogy a részecskeméret eloszlas maximuma 3 pum-nél talalhatd, mig a kationos
CTAB esetében a maximum ennél nagyobb értéknél jelentkezik. Ez arra utal, hogy a kationos
tenzid és a talajkomponensek (humuszanyagok, agyagasvanyok) disszociald, negativ toltésii
csoportjai  1épnek egymassal kolcsonhatasba, ami pl. humuszanyag esetén stabilabb
asszociatumokhoz vezet, igy az aggregatumok kisebb mértékben esnek szét. Tehat a CTAB
hasznalatakor nemcsak az elébb emlitett apolaris-apolaris, hanem az ennél erdsebb
elektrosztatikus kolcsonhatas is érvényesiil (pl. CTAB-HS ionparok képz6dnek).

Ezek a folyamatok befolyasolhatjak az anyagtranszportot a talajban, ami érintheti a
talajrészecskéken adszorbealddott nehezen 0ldodo szennyezéanyagokat is.

A bemutatott részecskeméret eloszlas gorbék 3-3 parhuzamos mérés eredményébol
szarmaz6 atlagolt gorbék, amelyek. sulyozott rezidualja 0,3-3,1% ko6zott valtozott, atlagosan
0,96% volt.
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7. abra: Homoktalaj kivonatok — Kivonat 1 mintak — részecskeméret eloszlasa tenzidek és NaCl

jelenlétében

A Kivonat 2 mintak esetében a szerves anyagokat eltavolitottam a homokrdl a szerves
anyagnak a talajrészecskék immobilizacidjara gyakorolt hatasanak vizsgalata céljabol (8.
abra). Tenzidek hatasira elméletileg a szerves alkotok mellett egyes szervetlen alkotok is
diszpergalodhattak volna, ezért a kisérletek egy részénél eltavolitottam a szerves anyagokat,
hogy elkiilonithetd legyen a humuszanyagokra gyakorolt hatds a szervetlen anyagokra
gyakorolt hatastol. A talaj feliilete negativ toltésii, amelynek oka egyrészt az agyagasvanyok
esetében az izomorf szubsztitucid (allando toltés), masrészt az agyagasvanyok, oxidok (Fe-,
Al-oxidok) torésfeliiletein és az éleken 1évé —SIOH, —AIOH, —FeOH-csoportok disszociacidja
(pH-fuggd toltés). Ebbdl kovetkezik, hogy a feliiletaktiv anyagok hidrofil (fej) része
elektrosztatikus kolcsonhatasba keriil ezekkel a kolloidalis méretii alkotokkal. Az anionos
tenzidek €s ezek a szervetlen komponensek taszitjak egymadst, amelynek kévetkezménye a
diszpergalds. Az elektrolit alkalmazasanak célja az ionerdsség novelése, ami az
asszociatumok képzddését, igy a koagulaciot segiti eld. A feliiletaktiv anyag ionos része és az
agyagasvanyok disszociabilis hidroxilcsoportjai taszithatjdk egymast, igy a tenzidek a
diszpergélast segitik eld, mig elektrolit jelenlétében a tenzidek apolaris részei jobban
Osszetapadnak. Masrészt az agyagdsvanyokon a kationmegkotés révén valtozik a toltés, igy a
tenzidek anionos része jobban eldsegitheti az asszocidtum képzddést, ezaltal a nagyobb
részecskeék kialakulasat.

A szerves anyagok eltavolitdsa utan az elektrolit nélkiili kezelés nagyon kiilonbozd
részecskeméret eloszlast eredményezett a kiilonb6z6 kivonatokban (Viz, Supragil, CTAB és

NaDS), és elektrolit jelenlétében, a részecskeméret eloszlasok pedig jelentésen megvaltoztak
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a szerves anyagokat tartalmazo kivonatokhoz (Kivonat 1-hez) képest. A Kivonat 2 sorozatban
a Viz, NaCl, Supragil, CTAB és NaDS mintak esetében a részecskeméret (2. tablazat) a
szerves anyag eltavolitdsa utan csokkent és eltolodas tortént a kisebb méretek és sziikebb
méreteloszlasok felé (8. abra). Ha a viz tartalmazott az elektrolit (NaCl) mellett feliiletaktiv
anyagokat, akkor a nagyobb részecskék aranya novekedett, a jellemz6 részecskeméret
novekvo tendenciat mutatott az 1-es és 2-es Kivonatokban a Supragil+NaCl, a CTAB+NaCl és
a NaDS+NaCl mintdk esetén (2. tdblazat). A részecskeméret ndvekedése figyelemre méltd
volt anionos feliiletaktiv anyagok jelenlétében, azaz a Supragil+NaCl és a NaDS+NacCl
talajkivonatokban. Amikor eltavolitottam a szerves anyagokat a homoktalajbol, a feliiletaktiv
anyagok és a NaCl kombinacidja hasonld eredményt adott, mint a Kivonat 1 vizzel készitett
mintdja, ahol aggregatumok taldlhatoak a 10-100 pm-es tartomanyban. Szerves anyag
hianydban a vizsgalt feliiletaktiv anyag ¢€és a sé egylitt az asszocidtumok képzOodését
(flokkulacio) segitette eld, nem pedig a diszpergalodast. A kisérletek azt mutattak, hogy
mindkét feliiletaktiv anyag ¢és a NaCl eldsegiti a kisebb szervetlen részecskék

diszpergalodasat, azonban egyiittesen alkalmazva 6ket mar megsziinik ez a hatés.
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mentes (Kivonat 2) mintakon
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A kisérlet tehat azt igazolja, hogy mind a feliiletaktiv anyagok, mind pedig a NaCl
(melynek hatdsa ioncserével kapcsolatos) Onmagaban is eldsegiti a kisebb szervetlen
részecskék diszpergalodasat. A részecskeméret eloszlas eredmények szerint a kolloid
részecskék jobban diszpergalddnak a tenzideket tartalmazé kivonatokban, mint azokban,
amelyekben ezek az anyagok nincsenek jelen, azonban az ionerdsség befolydsolja a
folyamatot. Ezen mérések azt bizonyitjak, hogy a feliiletaktiv anyagok eldsegitették a
humuszanyagok peptizacidjat. Ez a folyamat befolyasolhatja az anyagtranszportot a talajban,
beleértve a talajrészecskéken adszorbealdodott nehezen o0ldodd szennyezdanyagokat is. A
humuszanyagok hianyaban a vizsgalt feliiletaktiv anyagok az asszociatumok képzddését
segitettek eld, nem pedig a diszpergalddast, és a tenzidek asszociatum képzd hatdsa erdsebb

volt elektrolit jelenlétében, mint anélkiil (1.: 8. 4bra).

5.1.2 NaDS adszorpcidja homoktalajon

Mivel a natrium-dodecil-szulfat (NaDS) hatasa hatarozottan érvényesiilt a talaj
részecskeméret eloszlasanak tanulmanyozasakor, ezt az anionos tenzidet valasztottam ki
tovabbi vizsgalataim céljabol.

A sztatikus egyensulyi kisérletek soran a CaCl, oldatban jelenlévé NaDS homoktalajon
L-tipusi haromlépcsds izotermat eredményezett (9. abra, Adszorpcio), azaz az adszorpcid
harom lépcs6ben zajlik [79]. Az els6 1épcsé hidrofob kdlcsonhatas eredménye az oldott anyag
szénhidrogén lancai és az adszorbens hidrofob feliilete (kvarc sziloxdn részei) kozott, melyek
hidrofob kotéhelyek [199, 200], mig a masodik réteg valdszinlileg a mar adszorbealdodott
molekulak és az oldott anyag kolcsOnhatasa révén alakul ki [105], igy tobbrétegii adszorpcid
alakul ki. Az L-tipust izoterma azt jelzi, hogy az oldott anyag és a vizmolekuldk nem
versengenek egymassal az aktiv helyekért [100].

Az adszorpcios egyensuly kialakulasa utan nyert kivonatok részecskeméret eloszlasat is
vizsgaltam lézerdiffrakcios modszerrel (9. éabra, d(0.5)), amelyet egyiitt abrazoltam az
adszorpcios izotermdval. A mintak nagyobb ardnyban tartalmaztak nagyméretii részecskéket a
NaDS koncentracio novekedésével.

Az adszorpcié soran Uj réteg kezd el feltoltddni a feliileten, tovabba konnyebben
képzddnek aggregatumok, ami nagyobb részecskéket eredményez. Minden réteg 0 feliiletet
hoz létre eltéré polaritassal, toltéssel. Az aktualisan t61t6d6 feliilet tulajdonsagaitol fliggben a

részecskék taszithatjak egymast vagy aggregatumokat képezhetnek. Ezekben a kisérletekben
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az utdbbi aggregicidos folyamat zajlott le, ami egy 0j hidrofob feliilet megjelenésével

magyarazhato.

Az adszorpcids izotermat és a részecskeméret eredményeket (9. abra, 3. tablazat)

Osszehasonlitva megallapithatd, hogy hasonld koncentracid értéknél nagyon jelentds valtozas

torténik mind az adszorpciés izotermaban, mind a részecskeméret eloszlasban.
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9. abra: A fajlagos adszorbealt NaDS mennyiség (homoktalajon 0,01mol/L CaCl, kozegben) és a jellemz6

részecskeméret (d(0,5)) valtozasa az egyensiilyi koncentracié fiiggvényében

crcr

mutatja, amely az adszorpcié mechanizmusanak értelmezésében nyujt segitséget. A fajlagosan

adszorbedlt mennyiség szorasa 0,025 mg/g volt, a legnagyobb szoérés pedig 0,056 mg/g.
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3. tablazat: Kezdeti (Co), egyensulyi (C) koncentraciok és a fajlagos adszorbealt NaDS homoktalajon

0,01mol/L CaCl; kozegben
Co (Mg/L) ¢ (mg/L) g (mg/g) g szoras (mg/g)
0 0,000 0,000 0,000
10 0,722 0,079 0,009
25 1,443 0,219 0,005
50 11,544 0,357 0,007
75 24,531 0,469 0,019
100 32,708 0,625 0,056
250 42,809 1,924 0,028
500 273,502 2,103 0,037
750 348,633 3,727 0,050
1000 363,374 5,912 0,065

A homoktalajon a 0,01 mol/L CaCl, kdzegben kivitelezett sztatikus egyensulyi kisérlet
soran megfigyelhetd, hogy a NaDS fajlagosan adszorbedlt mennyisége hirtelen megnott 100
mg/L kiindulasi koncentracid (co)  felett, és ugyanennél a (Co) koncentracional a
részecskeméret 1s szignifikdnsan novekedett. Ez az érték a 32,7 mg/L egyensulyi
koncentracionak felel meg, ahol inflexidés pontja van az illesztett adszorpciods izotermanak a
szamitott b, hatarkoncentraci6 pedig 36,8 mg/L, ahol a masodik 1épcsé kezd kialakulni.
Amikor az egyenstlyi koncentracio eléri a 324 mg/L értéket (b3), egy tjabb meredek 1épcséd
jelenik meg, amely felett a részecskeméret tovabbi novekedése figyelhetd meg. Az illesztés

soran kapott izoterma paramétereit a 4. tablazatban foglalom Gssze.

4. tablazat: A NaDS izoterma (homoktalajon 0,01 mol/L CaCl, kézegben) paraméterei

Paraméter Erték
d: (Mg/g) 1,993
K, (L/mg)"y 0,00004
n 2,837
b; (mg/L) 0
02 0,245
K, (L/mg)", 1,219
n, 51,58
b, (mg/L) 36,76
ds (mg/g) 3,96
Ks (L/mg)"s 1,15E-11
N 7,69
bs (mg/L) 323,93
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A NaDS vizes oldatokban mért c.m.c. értéke 2,394 g/L [201], ami lényegesen nagyobb
a 100 mg/L-es kiindulasi koncentracio értéknél, ahol a hirtelen valtozasokat tapasztaltam (ld.
3. tablazat).

Rodriguez és mtsai szerint [202], hogyha a NaDS oldatban Ca®* ionok vannak jelen,
akkor azok olyan aggregatumok képezddését segitik eld, amelyek csapadék kivalasahoz
vezethetnek (10. 4bra). Ekkor a Ca®* ionok kétddnek az anionos fejhez, azonban a két pozitiv
toltés révén két monomert tudnak Osszekdtni, amelyek egy masik, ugyanilyen egységgel
kapcsolodhatnak az apolaris részeken keresztiil. Ez a folyamat az adott koriilmények kozott
jellemzé c.m.c. felett bekapcsolodik a micellaképzddés egyensulyaba, igy a
micellaképzodéshez hasonloan csokkentheti a mononmerek szamat, amely ekkor mar nem
novekszik a novekvé tenzid koncentracioval [202]. A c.m.c. meghatarozasanak is ez az alapja.
A kisebb koncentracioknal is meginduld csapadékképzddés révén, még a micellaképzddeés
megindulasa eldtt, a c.m.c.-nél kisebb koncentracional is viselkedhet Gigy az oldat, mintha a

c.m.c. kozelében lenne.
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10. abra: Ca®" ionok és anionos tenzid monomerek altal képzett csapadék [202]

A fentiek alapjan arra kdvetkeztethetiink, hogy a CaCl, tartalmi oldatban a 100 mg/L
NaDS kiindulasi koncentracio értéknél a folyadékfazisban kialakuld, majd onnan tavozo,
részben kalcium-tartalmi asszocidtumok (10. &bra) konnyen adszorbealodhatnak a
homoktalajon. Az els6 rétegben hidrofob kdlesonhatassal adszorbealodott tenzidmolekulak az
oldat felé anionos, ,,fej” résziikkel fordulnak, amelyhez az oldatban kialakult asszociatumok,

kialakulé micellak Ca®*-hidon keresztiil kapcsolodnak, igy hidrofob feliilet alakul ki (méasodik
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réteg). A NaDS koncentracid novelésével ehhez az wjonnan kialakult (dontden) apolaris
feliilethez apolaris résziikkel tovabbi, nagyobb méretli asszociatumok, kialakuldo micellak is
kapcsolodhatnak hidrofob kolcsonhatas révén. Ez a folyamat 324 mg/L egyensulyi
hatarkoncentracional (bs) indul meg, ahol az izoterma harmadik Iépcséje kezd kialakulni. A
folyadék fazisban megjelend nagy atmérdji részecskék megjelenése miatt nem zarhato ki

csapadék képzodése sem.

5.1.3 Homoktalaj kivonatok jellemzése zéta-potencial meghatarozasaval

A vizsgalt homoktalaj kivonatokban a feliiletaktiv anyagok jelenléte befolydsolja a
rendszer kolloidstabilitasat, ami a zéta-potencial meghatarozasaval kovethet6. Hogyha a
NaDS-tartalmu kivonatok esetében a zéta-potencial eredményeket dsszevetjiik az adszorpciot
kovetd részecskeméret eloszlas meghatarozas eredményeivel €s magaval az adszorpcios
izotermaval (9. abra), akkor jol lathato, hogy 100 mg/L koncentracional a kivonat zéta-
potencialja eléri a stabilitasi-instabilitasi hatart (5. tablazat). A 0,01 mol/L CaCl, oldatban
végrehajtott adszorpcids kisérletek soran bebizonyosodott, hogy ezt a kiindulasi koncentraciot
alkalmazva 0j adszorpcios 1épcsé, 1 feliilet kezd kialakulni. A vizsgalt kolloid oldat 1000
mg/L NaDS koncentracio értéknél stabilizalodott, azonban a rendszerbdl a membran sziirés
eltavolitotta a legnagyobb méretti részecskéket (vo. 9. dbra, sziirdpapiron végzett sziirés), igy

a sziirletben negativ toltésii micellak és monomerek maradtak, amelyek taszitjak egymast.

5. tablazat: Kiilonb6z6 koncentracioju NaDS oldatokkal (0,01 mol/L CaCl, kézegben, pH=5,88) készitett
homoktalaj kivonatok zéta-potencial értéke (atlagos szoras: 2,6 mV, legnagyobb szoras 3,4 mV)

Co (NaDS) mg/L Zéta-potencial (mV)
0,1 -20,8
1,0 -19,5
100 -22,7
1000 -46,6

croer

homoktalaj kivonatok részecskeméret eloszlasat 0,01 mol/L CaCl, kozegben, sziirGpapiros

sziirést kovetéen (vo. 9. abra).
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11. abra: Kiilonb6z6 koncentraciéju NaDS oldatokkal készitett homoktalaj kivonatok részecskeméret

eloszlasa 0,01 mol/L CaCl, kozegben

Mivel a =zéta-potencial () értékes informaciokat szolgaltat a kolloid rendszer
stabilitasdra vonatkozoan, ebben az aspektusban tanulmanyoztam a tobbi oldattal készitett,
peroxiddal kezelt és kezeletlen talajkivonatokat. Megallapithaté volt, hogy ezek az
extraktumok tobbnyire instabilak (6. tdblazat). A legkisebb stabilitast a kezeletlen
kivonatoknal kaptam, amikor a NaCl-t 6nmagéban haszndltam a kivonat készitéséhez.
Figyelembe véve a feliiletaktiv anyagot tartalmazoé mintakat, lathatd, hogy elektrolitok
jelenlétében a rendszer instabilitdsa nagyon hasonlit a tiszta vizzel készitett kivonatéhoz (a
Kivonat 1 adatokban csokkend tendencia figyelhetd meg, de a szoras 0,99 és 3,80 kozott
volt). A nagy ionerdsség iilepedést okozhat a humuszanyag tartalmi rendszerben [203] az
alkalmazott feliilletaktiv anyag koncentracional. A NaDS tartalmi kivonat a legnagyobb
stabilitast eredményezte a tobbi oldathoz képest. A peroxiddal kezelt Kivonat 2 mintdk
esetében a zéta-potencial abszolut értékben csokkent (instabilabba valt) a Kivonat 1
mintadkhoz képest, és kiilonosen a NaDS tartalmi mintdkban szignifikans a valtozas. A
Kivonat 1 és Kivonat 2 mintak kozott eldjelproba és Wilcoxon-féle eléjeles rangproba alapjan

is szignifikans a kiilonbség.
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6. tablazat: Homoktalaj kivonatok (a hidrogénperoxidos kezelése elott (Kivonat 1) és utan (Kivonat 2))

zéta-potencial értékei (atlagos szoras: 2,9 mV, legnagyobb széras 4,1 mV). pH=5,88

Zéta-potencial (mV)
Alkalmazott oldat Kivonat 1 Kivonat 2
Viz -16,6 -15,9
NaCl (0,1 mol/L) -9,37 6,2
Supragil (0,1g/L) -18,2 -13,4
Supragil (0,1g/L) + NaCl (0,1 mol/L) -15,4 -8,2
CTAB (0,1g/L) -12,2 111
CTAB (0,1¢/L) + NaCl (0,1 mol/L) -11,2 -8,81
NaD$S (0,1g/L) -23,7 -13,6
NaDS (0,1g/L) + NaCl (0,1 mol/L) -16,5 -5,63
CaCl, (0,01 mol/L) -13,2 -12,3
NaDS (0,1g/L) + CaCl, (0,01 mol/L) -22,7 -6,81
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5.1.4 Homoktalaj kivonatok jellemzése UV-VIS spektrofotometriaval

Ismert, hogy a humuszanyagok jelen vannak a talajoldatban, igy a talajvizben és mas
ivovizforrasban (pl. felszini viz) is, ami megneheziti a nyersviz tisztitasat, hiszen a klorozas
révén rakkeltd anyagok keletkezhetnek beldliik. Emiatt fontosnak tartottam, hogy az altalam
készitett homoktalaj kivonatokat ilyen szempontbdl is megvizsgaljam, hiszen azok pl. a
fentickben targyalt peptizacié révén is oldatba keriilhetnek. Mint ahogy arrél az irodalmi
Osszefoglaloban irtam, az Agss/Azs értékek meghatarozasa UV-VIS spektrofotometria
segitségével informaciot szolgaltat a rakkeltd, an. THM tipusu anyagok képzddésének
valosziniiségérél [57], ezért a kiilonboz6 homoktalaj kivonatokkal elvégeztem az chhez
sziikséges méréseket (I1d. 7. tablazat).

Az AzsslAzoz eredmények alapjan a Supragil WP oldotta ki legnagyobb mennyiségben a
klérozhatd6 humuszanyagokat a homoktalajbol, és emellett a NaDS ¢és a NaCl is kifejezetten
eredményes volt ebben. Kimutathato, hogy THM képzddés szempontjabodl az anionos
tenzidek (NaDS, Supragil WP) veszélyesebbek, mint a kationos tenzid. A Supragil WP a
leginkabb problémas, amit a NaDS kovet, mig a CTAB-nak van a legkisebb hatésa koziiliik.

A 254 nm-en mért UV abszorbancia értékek alapjan a desztilldlt viz oldotta ki a
legnagyobb mennyiségben a humuszanyagokat. Igen jelentds mennyiségli szerves anyag
oldodott ki a NaDS ¢és a Supragil WP jelenlétében. Ezzel szemben a NaCl, valamint a

tenzidek so jelenlétében kevésbé gyakoroltak ilyen hatést.

7. tablazat: Homoktalaj kivonatok UV abszorbancidja 254 nm-en és az As3/Agpz arany. pH=5,88

Alkalmazott oldat Aosal Asos A, A, sz0ras
Viz 0,081 2,530 0,0117
NaCl (0,1 mol/L) 0,113 0,419 0,0001
Supragil (0,1g/L) 0,119 1,778 0,0104
Supragil (0,1g/L) + NaCl (0,1 mol/L) 0,093 1,060 0,0112
CTAB (0,1g/L) 0,059 0,453 0,0119
CTAB (0,1g/L) + NaCl (0,1 mol/L) 0,018 0,236 0,0117
NaDS (0,1g/L) 0,112 1,324 0,0114
NaDS (0,1g/L) + NaCl (0,1 mol/L) 0,065 0,287 0,0116
CaCl, (0,01 mol/L) 0,025 0,233 0,0116
NaDS (0,1g/L) + CaCl, (0,01 mol/L) 0,143 0,322 0,0113
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5.2. Humuszanyagok eltavolitasa aktiv szenes adszorpcidval

Eredményeim arra mutatnak ra, hogy a kivonat készitésére hasznalt oldat dsszetételétdl
fliggé mértékben, de gyakorlatilag mindig szamolnunk kell a HS kioldédasaval. Ez azt jelenti,
hogy hasonld természetes rendszerbdl szarmazé nyersviz, akarcsak a kornyezetbe
visszajuttatasra keriilé szennyezett viz (pl. felszini befogado) esetében is gondoskodnunk kell
a HS eltavolitasarol. Igy kifejezetten fontosnak tartottam a homoktalajbol kioldodo
humuszanyagok ¢és modell humuszanyagok (fulvosav, huminsav sb6ja) vizbdl torténd
eltavolitasanak vizsgalatat granulalt aktiv szenes (GAC) adszorpcioval, valamint ezen kiviil
egy kombinalt modszerrel, - amelyben a GAC mellett mikrobiologiai lebontés is torténik - az
un. Effektiv Mikroorganizmusokkal [173]. A homoktalajb6l kioldoddo humuszanyagok,
valamint a natrium-humat ¢és a fulvosav eltavolithatésaganak eredményeit a kovetkezo

fejezetekben ismertetem.

5.2.1 Homoktalajbol kioldédott humuszanyagok adszorpcidja granulalt
aktiv szénen

A kiilonb6z6 homoktalaj kivonatokat granulalt aktiv szénen adszorbedltattam. A
kezelés elotti és utani UV abszorbancia értékek (254 nm), - amelyek az oldatban maradd
humuszanyagokra utalnak -, a 12. abran lathatoak. Az aktiv szén mindegyik esetben rendkiviil
eredményesnek bizonyult a humuszanyagok eltavolitdsaban. Hatékonysaga a homoktalajbol
kioldhato HS esetében 60-91 % kozott valtozott, ami atlagosan 80 %-ot jelent. A NaCl
jelenléte nem befolyasolta szignifikdnsan a HS eltavolitas eredményességét, sokkal inkabb a
feliiletaktiv anyag volt erre hatassal. A legjobb hatékonysagot a Supragil WP-t tartalmazo

mintakban, a legrosszabbat a CTAB-ot tartalmaz6 mintdkban mértem.
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2,54 Il Az adszorbensre felvitt szuszpenzié
] Aktiv szén adszorpci6 utan

Abszorbancia (254 nm)

Viz

Supragil (0,1g/L)
CTAB (0,1g/L)
NaDS (0,1g/L)

NacCl (0,1 mol/L)

Supragil (0,1g/L) + NaCl (0,1 mol/L)
CTAB (0,1g/L) + NaCl (0,1 mol/L)
NaDS (0,1g/L) + NaCl (0,1 mol/L)

s

CaCl2 (0,01 mol/L)

NaDS (0,1g/L) + CaCl2 (0,01 moliL)

12. abra: Homoktalaj extraktumok sziirépapirral végzett sziirése utani abszorbanciaja aktiv szén (GAC)

adszorpcié el6tt és utan
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5.2.2 Fulvosav és natrium-humat adszorpcidja granulalt aktiv szénen

A humuszanyagok aktiv szénen torténd adszorpcidjanak pH fliggését pufferelt
rendszerben vizsgaltam (0,01 M foszfat-pufferben). Az eredményeket szemlélteti a 13. és a
14. 4bra. A fulvosav pH=7 és pH=8 esetén S-tipust izotermat eredményezett, ami Kkis
affinitast jelez az oldott anyag és az adszorbens ko6zott. Kisebb pH értékeken a kapott L-tipusu
izoterma erdsebb kolcsOnhatasra utal az adszorpcid soran, ami leginkabb pH=5 értéknél
kifejezett. A fulvosav viszonylag kisméreti molekula, ami az aktiv szénen nagy
hatékonysaggal adszorbealodik. (13. abra)

A huminsav alacsony pH értékeken oldhatatlan, de a kornyezeti koriilményektdl
fliggben oldodhat. A natrium-humattal (HANa), a huminsav oldhatd sdjaval végeztem a
kisérleteket, ezért a fulvosavnal Kisebb affinitds mutatkozott a HANa és az aktiv szén feliilete
kozott, hiszen S-tipusu izotermat eredményezett minden vizsgalt pH értéken (14. éabra).
Ugyanakkor a fajlagosan adszorbealddott mennyiség mindegyik esetben nagyon hasonlo volt

a fulvosav esetében tapasztaltakhoz.

2,0 -
Fulvosav
A pH=5
2 pH=6
S = pH=7
127 e pH=8
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Egyensulyi koncentracié mg/L

13. abra: Fulvosav adszorpcios izotermai aktiv szénen
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209 Natrium-humat

4 pH=5

pH=6
= pH=7
151 e pH=8

Fajlagos adszorbealt mennyiség mg/g

0 5 10 15 20
Egyensulyi koncentracié mg/L

14. abra: Natrium-humat adszorpcios izotermai aktiv szénen

Az adszorpcids kisérletek soran a fulvosav és a natrium-humat fajlagos adszorbealt
mennyiségének szorasa atlagosan 0,0023 mg/g, a legnagyobb szoras 0,0100 mg/g. Az
izotermakon az egyes pontok szorasait nem abrdzoltam, mert azok mértéke és az y tengely
skalaja kozti nagysagrendi eltérés miatt az dbran nem lennének lathatoak. Az illesztéshez
hasznalt 3. egyenlet paramétereinek izotermaillesztés soran kapott értékeit az 8. tdblazatban
foglalom 6ssze, ahol (i adszorpcids kapacitas, K az egyensulyi allando, b a hatarkoncentracio

¢€s nj az atlagos asszociaciofok a gorbe i-edik 1épcsdjére vonatkoztatva.

8. tablazat: A fulvosav és Na-humat izotermak illesztés soran kapott paraméterei

Fulvosav Natrium-humat

pH S 6 7 8 S 6 7 8

g: (mg/g) 0,254 0,0247 2,788 2,175 5,802 5,768 2,612 0,695
Ki (L/mg)", 0,0915 0,777 5,004E-6 0,0146 0,00118 | 0,00005 | 9,2581E-6 | 0,00003
ny 0,793 2,215 3,488 2,184 1,235 2,433 3,753 9,792
b1 (mg/L) 1,00000 | 1,00000 124,789 104,671 | 2,41261 | 4,884 144,073 63,380
g2 (mg/g) 0,0154 0,564 1,290 0,436 0,00781 | 2,083 1,098 0,923
K, (L/mg)", 1,268 0,0233 0,0205 0,0221 | 8,68E-09 | 0,0255 0,0928 0,0312
n, 0,384 1,016 1,781 12,547 16,086 1,731 1,560 2,048
b, (mg/L) 1,544 0,574 2,023 17,448 | 5,06E-06 | 1,541 3,911 6,101
R 0,999 0,999 0,985 0,999 0,999 0,992 0,999 0,997
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Az adszorpci6 pH-fliggése nem igazan figyelheté meg, ami az aktiv szén apolaris
jellegébodl adodhat. A megkotddés hidrofob kdlesonhatasok kdvetkezménye, ami az amfifil
humuszmolekulak apolaris részeihez kothetd. A két humuszanyagot sszehasonlitva azonban
az lathaté, hogy a pH a polarisabb fulvosav esetében Kifejezettebben befolyasolta az
adszorpciot, mint a natrium-humat esetében, amit az is mutat, hogy a fulvosav izotermadira
kapott, a masodik 1épcsé (masodik réteg kialakulasanak) kezdetét jelentd hatarkoncentracio
(by) értékek nagyobb intervallumban mozognak, mint a natrium-humat b, értékei. A natrium-
humat 8-as pH-n kapott izotermajanak egy szakaszan, 3-6 mg/L egyensulyi koncentracio
kornyékén eltéré a gorbe lefutasa a tobbi vizsgalt pH értéken tapasztaltakhoz képest. Ennek
oka az lehet, hogy a hidroxilcsoportok kapcsolodhatnak az aktiv szén feliiletéhez az
oxigénatomon keresztiil [108], és mar nem csak az apolaris szénfeliilethez, hanem a
helyenként pozitiv toltésfeliiletet kialakitdé hidrogénionokhoz 1is kapcsolodhatnak a
humatmolekulak a disszocialt karboxil-csoportokon keresztiil. Emiatt az izoterma ezen
szakaszan nagyobb a fajlagosan adszorbealt mennyiség, mint a tobbi vizsgalt pH értéken.

A kolloid oldatok stabilitaisa — amelyre a zéta-potencial alapjan lehet kovetkeztetni —
altaldban befolyasolja az oldott anyagok eltavolitasat, ami a folyamat soran valtozhat is. Ezért
meghataroztam a natrium-humat és fulvosav oldatok zéta-potencidljat aktiv szenes adszorpcio
elott és utan, amelyet a 9. tablazat szemléltet. A vizsgalt fulvosav €és natrium-humat oldatok
stabilitdsa nem mutat egyértelmii 6sszefliggést az aktiv szenes adszorpcid hatékonysagaval, €s
a zéta-potencidl nem befolyasolta az izotermak tipusat (L vagy S-tipus) sem. Emellett az aktiv

szenes adszorpcio az oldatok zéta-potencialjan szignifikansan nem valtoztatott.

9. tablazat: Humuszanyagok zéta-potencialja kiilonb6z6 pH-értékeken aktiv szénen bekovetkezo

adszorpcié el6tt és utan

Z¢éta-potencial (mV)

Fulvosav Na-humat
kiindulasi oldat GAC utan kiindulasi oldat GAC utan
pH atlag szOras atlag sZOras atlag sZOras atlag SZOras
-24,5 0,306 -31 0,153 -31,2 0,404 -30,7 0,500

-12,3 0,115 -25,7 0,458 -29,9 1,856 -30,2 0,961
=17 1,584 -23,2 0,473 -28,4 1,650 -29,2 0,709
-20,4 3,041 -30 0,961 -31,3 1,097 -28,8 0,802

(2o >NENNeo)
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5.3 Humuszanyagok EM-mel torténd lebonthatosaga

5.3.1 A humuszanyagok mennyiségének valtozasa az 0Osszes szerves

széntartalom és az UV-VIS abszorbancia alapjan

Az  Effektiv Mikroorganizmusok™ egy része lakkazt termel, ezért feltehetéen hatést
gyakorolnak az oldott szerves anyagokra és el6segithetik a humuszanyagok lebontasat is,
ezért volt érdekes a humuszanyagok EM-mel torténd lebonthatosaganak vizsgalata. Mivel a
humuszanyagok valtozatos, kiilonb6z6 szerkezetli polimerek, koncentraciéjuk meghatarozasa
nem egyszerii feladat. Ezért mennyiségiik alakuldsat analitikailag a TOC ¢€s a 254 nm-en mért
UV abszorbanica mérésével kovettem a kisérletek soran 1 és 7 nap elteltével (15-16. abra).

A humuszanyagok lebomlasa az EM mikroorganizmus keverékkel kifejezetten hatékony
volt. A legszignifikansabb hatds a fulvosav és az egyik homoktalaj kivonat membransziirt
mintajanal volt tapasztalhatd. A kolloid mérettartomany hatara 500 nm (Buzagh szerint [16]),
igy a homoktalaj kivonatok esetében a 0,45 pm-es membransziiréssel a kolloid
mérettartomanyt tudtam vizsgalni. A fulvosav egy hét alatt teljesen elbomlott, mig a natrium-
humat mennyisége alig valtozott a kisérleti id6tartam alatt. Amikor a talajbol kioldott szerves
anyagokhoz adtam a mikroorganizmusokat a membransziirés utan, akkor a szervesanyag-
tartalom igen gyorsan csOkkent a mintdban. Néhany eseben a TOC (15. abra) és UV
abszorbancia (16. abra) tendenciaiban kiilonbség mutatkozott, aminek az oka, hogy kiilonb6z6
folyamatok zajlanak eltérd sebességgel, mikdzben kiilonb6z6 bomlastermékek keletkeznek.
El6sz6r a nem aromas csoportok kezdenek bomlani, mivel ezek jellemzden sokkal
konnyebben hozzaférhetéek a baktériumok szamara, majd ezeket koveti a nehezebben

hozzatérhet6 aromas csoportok lebontasa.
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FS+B HS+B H+PB mHPm+B H+PBt H+PB p HPp+B P+B HPmMT vak

15. abra: A TOC valtozasa a bomlaskisérlet soran

I 0. nap
— - 1. nap
[ 17.nap

—
FS+B  HS+B H+PBm HPm+B H+PBt H+PBp HPp+B P+B HPmT vak

16. abra: Az UV abszorbancia (254 nm) valtozasa a bomlaskisérlet soran
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Jelmagyarazat a fenti két abrahoz:

— FS+B: 0,1 g/L fulvosav foszfat-pufferben + EM
— HS+B: 0,1 g/L Na-humat foszfat-pufferben + EM
- H+PB m: EM-t tartalmazé foszfat-puffer hatasara homoktalajbol kioldodo

humuszanyagok 0,45 um pérusméretii membrannal szirt oldata

- HPm+B: Homoktalajbol foszfat-puffer hatasara kioldodé humuszanyagok
0,45 pm pérusméretli membrannal sziirt oldatdnak 50 mL-e + 0,5 mL EM

— H+PBt:EM-t tartalmazo foszfat-puffer hatasara homoktalajbol kioldodo
humuszanyagok bomlasanak vizsgalata a lombikbol (a szilard fazis foliil)
idénként (1 nap, 1 hét) vett mintdban membransziirés utan.

- H+PBp: EM-t tartalmaz6 foszfat-puffer hatasara homoktalajbol kioldodo
humuszanyagok szlirépapirral sziirt oldata

— HPp+B: Homoktalajbol foszfat-puffer hatasara kioldodé humuszanyagok
szlirOpapirral szlirt oldatanak 50 mL-e + 0,5 mL EM

- P+B: Foszfat-puffer EM hozzaadasaval

— HPmTvak: Homoktalajbol fosztat-puffer hatasara kioldodo
humuszanyagok, (EM nélkiil) a talaj folott levd oldatbol id6kézonként vett

minta.

A kontrolloldatok tobbségében (FS vak, HS vak, HT vak, HTm vak, lasd a 4.2.4.
fejezetet) egy hét alatt mért valtozasok elhanyagolhatdo mértékiiek voltak, kivéve a HPmT
vakot, ahol a TOC és az UV abszorbancia is ndvekedett a 7. napra a foszfat kioldé hatasanak
kdszonhetden.

Az EM készitményt tartalmazé 0,1 g/L fulvosavat tartalmazé (pH=7) foszfat-puffer
(FS+B) esetén a TOC eleinte novekedett, majd csokkent, ennek alapjan a fulvosav egy hét
alatt végiil szinte teljesen elbomlott. Az UV-VIS mérések alapjan viszont a fulvosav
koncentraci6 alig valtozott.

Mikroorganizmusokat tartalmaz6 0,1 g/L natrium-humatot tartalmaz6 (pH=7) foszfat-
pufferben (HS+B) a huminsav natriumsojanak koncentracidja alig valtozott, azonban a
baktériumok jelenlétében a TOC érték atmeneti emelkedés utan kis csokkenést mutatott, nem
ugy, mint a baktériumokat nem tartalmazé vak oldatban, ahol enyhén névekedett. Az UV-VIS

mérések alapjan a natrium-humat koncentrécié alig véltozott.
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Az UV-VIS mérés soran a 254 nm-nél mutatkozd abszorbancia-novekedés nem
rendelheté a fulvosav vagy a natrium-humat koncentracio novekedéséhez, hanem arra kell
gondolnunk, hogy a keletkez6 bomlastermékek azonos hullimhosszon nagyobb
fényelnyeléssel rendelkeznek, mint a kiindulasi humusSzanyagok, ezért emelkedik az
abszorbancia értéke.

Amikor az EM-et tartalmazé foszfat-puffer hatasara homoktalajbol kioldodo
humuszanyagok bomldsat vizsgéaltam, a lombikbdl (a szilard fazis foliil) idonként (1 nap, 1
hét) vett mintaban 0,45 um pérusméretii membranszirést kovetéen (H+PB t), UV-VIS
spektrofotometrids mérés alapjan mar egy nap utan jelentds csokkenést tapasztaltam a
humuszanyagok mennyiségében, azonban késébb az abszorbancia jelentésen megemelkedik.
Ez vagy a baktériumok humuszanyagokat kioldo tevékenységének, vagy a keletkezd
bomlastermékek ndovekvo elnyelésének tulajdonithato.

Mikroorganizmus készitményt tartalmazo foszfat-puffer hatasara homoktalajbol
kiold6d6 humuszanyagok membrannal sziirt oldata (H+PB m) esetén a bakterialis bontés
kifejezetten hatékonynak mondhaté a TOC érték jelentds csokkenése alapjan. A
humuszanyagok ekkor Iényegében teljesen elbomlottak. Az UV-VIS mérések szerint mar az
elsé napon jelentds fogyas tapasztalhatd, s a humuszanyagok mennyisége egy hét alatt tovabb
csokken.

Homoktalajb6l foszfat-puffer hatdsara kioldodé humuszanyagok membrannal sziirt
oldatanak 50 mL-ét és 0,5 mL EM-t tartalmazé szuszpenzidban (HPm+B) is mar egy nap utan
jelentés TOC csokkenést tapasztaltam a humuszanyagok mennyiségében, ami egy hét alatt
tovabb csokken. A humuszanyagok itt is Ilényegében teljesen elbomlottak. Az UV
abszorbanciaban 1 nap enyhe emelkedés utan kovetkezik be a jelentés csokkenés. Eleinte az
EM a humuszanyagok nem aromas, alifas csoportjait kezdi bontani [185], majd ezt koveti az
aromasok bontasa [191].

Homoktalajbol foszfat-puffer hatdsara kioldodé6 humuszanyagok sziirépapirral szlirt
oldatanak 50 mL-ét és 0,5 mL mikroorganizmus készitményt tartalmazé szuszpenzidjaban
(HPp+B, 1d.: kisérleti rész) a humuszanyagok mar egy nap alatt elbomlottak, mivel a TOC
jelentdsen lecsokkent, ami a tovabbi egy hét alatt 1ényegesen nem valtozott. Az UV mérések
alapjan is gyors csokkenés tapasztalhato.

Mikroorganizmus készitményt tartalmazé foszfat-puffer hatasara homoktalajbol
kioldodé humuszanyagok sziirépapirral szlirt oldatdnak (H+PBp) TOC értéke eleinte

novekedett, majd Iényegesen lecsokkent az eredetinek koriilbeliil egyharmad részére. A
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humuszanyagok egy hét alatt végiil elbomlottak. Az UV abszorbanciaban folyamatos
csokkenés, a humuszanyagok bomlésa tapasztalhato.

A fenti eredmények alapjan a leghatékonyabb bontast a fulvosav, valamint a
homoktalajbol kioldott humuszanyagok esetén tapasztaljuk membran- illetve papirsziirés utan
(H+PBm, HPm+B, H+PBp). A talajbdl az adott koriilmények kozott (pH és oldott anyagok)
els6ésorban fulvosavak oldodhatnak ki, tehat hasonldé eredményre vezet a tiszta fulvosavval és
a homoktalajbdl kioldodd humuszanyagokkal véghezvitt kisérlet.

A mikroorganizmusok k6zott a Rhodopseudomonas palustris, és a Rhodopseudomonas
sphaeroides fotoszintetizald baktériumok, amelyek széndioxidot kotnek meg és szerves
anyagokat allitanak elé bel6lik [204, 205], ami a TOC értékek novekedését okozza egyes
oldatokban. Ugyanakkor a humuszanyagok lebontasa ennél lassabban zajlik, ezért csokkenés

csak késobb tapasztalhatd a TOC értékekben.
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5.3.2 A nitrogéntartalom és a szén-nitrogén arany alakulasa a mintakban

A mikrorganizmusok anyagcseréje szempontjabol nagyon fontos a megfeleld
tapanyagarany ¢és tapanyag-ellatottsdg, ami jelentdsen befolydsolja a baktériumok
szaporodasat, aktivitasat, ezaltal a szerves anyagok lebontdsanak hatékonysagat. Ezért
tartottam fontosnak a tapanyag -ecllatottsagra utald szén-nitrogén arany alakulasanak
vizsgalatat, ami a bomlaskisérlet soran a 10. tablazatban lathato.

A fulvosav oldat nitrogéntartalma egy nap alatt hirtelen megemelkedik, majd koriilbeliil
felére csokken, mig a natrium-humat oldatban egy hét alatt novekedett a TN. A homoktalajbdl
EM-et tartalmazo foszfat-pufferrel kioldott humuszanyagoknal valamint a talaj foliil vett
mintaknal (H+PB m, H+PB p, H+PB t) is csokkent a nitrogéntartalom. A foszfat-pufferrel
kioldott humuszanyagokhoz sziirés utan adott baktériumszuszpenzioknal a nitrogéntartalom
gyors csokkenését kovetden hozzavetdlegesen allando értéket lehetett meghatarozni (HPm B,
HPp B). A nitrogén csokkenését a mintakban az okozhatta, hogy a bakterialis folyamatok, a
denitrifikacio illetve az ammonifikacié soran a nitrogén a gazfazisba keriil dinitrogén-oxid

valamint ammonia forméajaban.

10. tablazat: A C/N tapanyagarany valtozasa a bomlaskisérlet soran

1d6 (nap) 0 1 7
Humuszanyag tipusa Minta jele C/N arany

Fulvosav Fs 40,92 28,13 16,36
Natrium-humat Hs 35,29 40,07 29,33
Talajszuszpenzi6 + (puffer és EM) membransziirés H+PB m 15,08 15,71 12,57
Talajszuszpenzi6 + (puffer és EM) lombikbol H+PB t 15,08 15,71 13,13
Talajszuszpenzi6 pufferrel, membranszirés + EM HPmM B 13,64 13,6 7,26
Talajszuszpenzi6 pufferrel, papirsziirés + EM HPp B 9,86 10,99 10,41
Talajszuszpenzio + (puffer és EM) papirsziirés H+PB p 10,99 11,68 7,00

Minél nagyobb a C/N arany, annal kevesebb N all rendelkezésre, ami akar limitalo
tényezdje is lehet a humuszanyagok lebontasdnak és a baktériumsejtekbe torténd beépitésnek.
Ez az ardny a homoktalajbol kioldott humuszanyagok esetén kisebb, mint a fulvosav ¢és a
natrium-humat oldatokban, azaz a talaj esetében aranyaiban tobb nitrogén van jelen, mint a
fulvosav és a natrium-humat oldatokban. Egy nap elteltével a legnagyobb C/N aranyt a
natrium-humat oldataban mértem, azaz ekkorra az elérheté nitrogén hianya itt a legnagyobb,
ami magyarazza a nehézkes bontast. A kisebb méretii és tobb nitrogént tartalmazd fulvosav

konnyebben hozzaférhetd tapanyagforras a baktériumok szdmara, mint a nagyobb méretii és
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tobb aromas csoportot tartalmazo natrium-humat. A legkisebb C/N aranyt az utols6 két
mintanal, a HPpB (homoktalaj foszfat-pufferrel készitett kivonatanak szlir6papirral sziirt
50 mL-e + 0,5 mL baktériumkészitmény) és a H+PBp (baktériumkészitményt tartalmazo
fosztat-pufferrel készitett homoktalaj kivonatok sziirGpapirral sziirt oldata) jelzéstieknél
tapasztaltam.

A legnagyobb hatékonysagot a bontds soran a homoktalajbdl torténd kioldas sordn az
elébb emlitett H+PBp szuszpenzional, a H+PBm ¢s a HPm+B mintaknal tapasztaltam (azaz a
fent emlitettekhez hasonloan kezelt, de membransziirt humuszanyagok). A HPp+B mintanal
az UV abszorbancia alapjan szintén jo volt a hatékonysag (16. abra), mig a TOC-ben kisebb
volt a valtozas (15. abra). A fulvosav is nagymértékben bomlott, a viszonylag kedvezdétlen
C/N arany ellenére. Ez azzal magyardzhato, hogy a kisebb méretli fulvosav konnyebben
hozzaférhetd szervesanyag-forras a baktériumok szamara, mint a nagyméretii huminsav soja.

A fenti eredmények alapjan arra kovetkeztetek, hogy a baktériumokkal konnyen
bonthat6 fulvosavbol felszabaduld nitrogén (és foszfor) szervetlen formaba alakul, mik6zben
szén-dioxid is keletkezik a mineralizacio soran, ugyanakkor a csokkentett nitrogén (és
foszfor) tartalmi szerves csoportok konnyen osszekapcsolodhatnak a nagyobb méretii
huminsavhoz hasonldé anyagokat képezve. Ez utobbi 1épés is oka lehet az abszorbancia
emelkedésének, hiszen ugyanolyan koncentracioban a natrium-humat abszorbanciaja
nagyobb, mint a fulvosav oldaté (16. abra).

A mikroorganizmusok k6zott a Rhodopseudomonas palustris, és a Rhodopseudomonas
sphaeroides fotoszintetizaldo és nitrogénfixald talajbaktériumok [204, 205], felhasznaljak a
légkori nitrogént, ezért ndvekszik a TN értéke.

Az UV abszorbancia emelkedését okozhatja az atalakulasi folyamatokban a gytrtivé
zarodas ¢és aromatizacid, illetve a keletkez6 termékek eltéré fényelnyelése. A
Rhodopseudomonas sphaeroides baktérium példaul képes gylirlizarasra és aromatizalasra,
amit felhasznalnak az iparban indol el6allitasara antranilsavbol, és ez a reakcio 1-1,5 nap alatt
is végbemegy [206, 207]. Hasonlo folyamat a humuszanyagok atalakitasa soran is torténhet,
ami ndvelheti a fényelnyelést az UV tartomanyban. Mindezek miatt az abszorbancia valtozast

¢és a TOC értékeket egylitt érdemes értékelni.
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5.3.3 A mikroorganizmusok hatasa a kolloid stabilitasara

A mikroorganizmusok tevékenysége befolyassal lehet a vizes diszperzid kolloid
stabilitasara, €s a stabilitds befolyasolja a szerves anyagok eltavolitasanak hatékonysagat,
ezért tartottam fontosnak vizsgalni azt, hogy a mikroorganizmusok hatasara hogyan valtozik a
z€ta-potencial értéke.

A mikroorganizmusok onmagukban alkalmazva nem fejtettek ki jelents hatast az
oldatok stabilitasara, ugyanakkor aktiv szén és a mikroorganizmus kozosség egylittes
alkalmazasa esetén az oldatok stabilabbak lettek, mint kizarolag mikroorganizmusok hatésara.
Az aktiv szén és EM egyiittes alkalmazasakor a fulvosav oldat zéta-potencidlja sokkal

nagyobb mértékben valtozott, mint a natrium-humaté. (17. abra)
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17. abra: A zéta-potencial valtozasa az EM hatasara
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5.4 Aktiv szén és az EM egyiittes alkalmazasa a humuszanyag
eltavolitasban

Mivel a vizsgalt mikroorganizmusok az ismertetett kisérletek eredményei szerint
bontottdk a humuszanyagokat, az aktiv szenes adszorpcidval egyiittesen alkalmazva
novelhetik annak hatékonysagat az eltavolitasban. Ezért megvizsgaltam az aktiv szenes
sztatikus egyensulyi kisérletek hatékonysagat 6nmagukban és a mikroorganizmusokkal egytitt
alkalmazva is.

Az aktiv szén adszorpcié eredményes a humuszanyagok eltavolitasaban: a fulvosav
83%-at, a natrium-humat 92%-at kototte meg. A bakterialis lebontas dnmagaban 1 nap alatt
nem volt hatékony, mivel a fulvosav 1,3%-a, a natrium-humat 0,5%-a bomlott le. A granulalt
aktiv szén adszorpcid (sztatikus egyensulyi kisérlet) €s a bakterialis lebontas egyiittes
alkalmazasa a fulvosav és a natrium-humat eltdvolitasaban is hatékonyabb volt, mint
barmelyik modszer onmagaban: 97% fulvosavra és 94% natrium-humatra (11. tablazat). A
fulvosav TOC értékei mas tendencidt mutatnak, mint azt az UV abszorbancia alapjan
lathatjuk, de ennek méréstechnikai okai (pl. bomlastermékek konnyebb oxidacidja) is

lehetnek.

11. tablazat: TOC, UV valtozasa az eltavolitas soran 0,1 mol/L humuszanyag kiindulasi koncentracional

Fulvosav TOC (mg/L) UV abszorbancia 254 nm-en

Fsvak | 1nap valtozas n % Fs vak 1 nap valtozas n %
GACéEM| 21,1 6,8 -14,3 67,7 0,167 0,005 -0,162 97,1
csak EM 15,1 41,6 26,5 -174,4 0,178 0,175 -0,002 1,3
csak GAC 21,1 5,9 -15,2 72,1 0,167 0,028 -0,139 83,2
Na-humat TOC (mg/L) UV abszorbancia 254 nm-en

Hsvak | 1nap valtozas n % Hs vak 1 nap valtozas n %
GACéEM| 353 22,1 -13,2 37,3 0,483 0,027 -0,456 94,4
csak EM 19,4 47,0 27,5 -141,6 0,498 0,495 -0,003 0,5
csak GAC 35,3 30,0 -5,3 15,1 0,483 0,036 -0,447 92,6

Fulvosav és natrium-humat adszorpcios izotermaja (pH=7) lathato a 18. abran az aktiv

szénen az EM jelenlétében.
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18. abra: Fulvosav és natrium-humat izotermaja aktiv szénen EM jelenlétében (pH=7, 0,01 M
foszfat-pufferben)

Osszehasonlitva a korabbi sztatikus egyensulyi kisérletekkel (13-14. 4bra), amikor
baktériumok nem voltak jelen az aktiv szénen, az izotermak jellege, alakja natrium-humat
esetén kevésbé, a fulvosavnal jelent6sen valtozott, adott egyensulyi koncentraciohoz nagyobb
fajlagos adszorbealt mennyiség tartozik. A fulvosav eltdvolitdsa a kombinalt modszerrel az
izotermak alapjan sokkal hatékonyabbnak bizonyult, mint tisztan aktiv szénnel. Nem csak a
fulvosav, hanem mellette a baktériumok is kotodhetnek az aktiv szén feliiletéhez, ahol a
bontds lehetdsége lényegesen nagyobb, mint az oldatban, igy hatékonyabba valik az
eltavolitas. Ugyanakkor az EM nem javitotta a natrium-humat eltdvolitasanak hatékonysagat,
mivel ez lényegesen kevésbé hozzaférhetd szerves molekula a mikroorganizmusok szamara.

A stabilitas a kovetkez6é modon alakult a fulvosav és a natrium-humat 0,1 g/L-es, 7-es
pH-ji 0,01 mol/L foszfat-pufferben készitett oldata esetén az 1 napos baktériumkezelés, majd
aktiv szenes adszorpciot kovetéen: a fulvosav oldata stabilabb lett a kezdeti allapothoz képest,
-18,2 mV-rdl -34,80 mV-ra valtozott, mig a natrium-humaté -29,9 mV-rol -32,87 mV-ra a

forgalmazo6 altal javasolt 1:100 baktériumarany esetén.
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5.5 Balatonfiiredi DRV Zrt vizmintai

Ahogy az irodalmi bevezetében irtam, a humuszanyagok a talajvizen kiviil a felszini
vizekben is jelen vannak, egyrészt a ndvényi anyagok bomlasdbdl szarmaznak, masrészt a
talajbol torténé bemosddas révén keriilnek oda. A felszini vizek joval gyakrabban
ivovizbazisok, mint a talajvizek, ezért tartottam fontosnak a balatonfiiredi vizmii balatoni
nyersvizének és az aktiv szenes modszer vizsgalatat.

Az 1., 2. mintavételi helyrdl vett vizmintdkkal (nyersviz és a koagulacid utani viz) a
laboratoriumban sztatikus egyenstlyi kisérleteket végeztem GAC-on ¢€s vizsgaltam a
mikroorganizmus készitmény hatasat is az aktiv szénre adagolva, mert azt szerettem volna
megtudni, hogy novelheté lenne-e a szerves anyagok nyersvizbdl torténd eltavolitasanak
hatékonysaga ezzel a modszerrel.

Sztatikus egyensulyi kisérletek soran a Chemviron Carbon Filtrasorb 400 aktiv szene a
nyersviz humuszanyag tartalmanak 38,18%-at, a GAC el6tti vizmintdnak az 54,28%-at
tavolitotta el, ez utobbi vizsgalatnal - ha a nyersvizhez viszonyitunk -, akkor a balatoni
aluminium-szulfattal végzett koagulacioval egyiitt 54,28%-0s volt az adszorpcid
hatékonysaga (lasd a 12. tablazatban a ,,Teljes nN%” oszlopban). Ha az aktiv szénre EM
baktériumkozosséget is juttatunk, akkor a nyersvizbdl 92,03%, a GAC eldtt vett vizbdl
91,99% tavolithat6 el, mig ha ez utdbbi mérés eredményét a nyersvizhez viszonyitom, akkor a
koagulacidval egyiitt 92,76%-os eltavolitast sikeriilt elérni. Amikor az egynapos bakterialis
bontassal tortént az instabilizalas és ezt kovette az aktiv szén adszorpcid, akkor a nyersviz
szervesanyag-tartalmanak 82,04%-4t sikeriilt eltdvolitani.

A vizmiiben az aktiv szén oszlopon a folyamatos iizem miatt dinamikus egyensuly
alakul ki, ami nem feltétleniil olyan hatékonysagt, mint amilyen egy laboratériumban végzett
sztatikus egyensulyi kisérlettel meghatdrozhato. Sztatikus egyensulyi kisérletekkel az
eltavolithatdé maximalis mennyiség hatdrozhat6 meg, mig a dinamikus egyensuly soran nem
maximalis az eltavolitds, hanem az aramlasi sebesség szerint alakul ki. Emiatt a
laboratériumban elvégzett kiilonbozé sztatikus kisérletek eredményei csak egymassal
vethetdek Ossze, mig a vizmiiben az oszlopon elért hatékonysaggal ezt nem tehetjik meg

teljes mértékben.
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12. tablazat: Kiilonb6z6 modszerek hatékonysaga a balatoni vizekre

Mobdszer Nyersviz, 1%  GAC elétti viz, n % Teljes n %
DRV 30,34 9,60 37,03
GAC 38,18 54,28 54,28
GAC+EM 92,03 91,99 92,76
EM majd GAC 82,04 82,04

Tehat a balatoni minték esetén is hatékonyabbak azok a modszerek, melyekben az aktiv
szenes adszorpciot bakterialis bontassal is kombinaljuk. Masrészrdl annak ellenére, hogy az
alkalmazott EM az egészségre artalmatlan, nem patogén mikroorganizmusokat tartalmaz, egy
baktériumokat is alkalmazo ivoviztisztitd rendszer gyakorlati alkalmazasa feltehetGen
engedélyezési nehézségekbe litkozhet abban az esetben, ha a mikroorganizmusok a kimend
tisztitott vizben is megjelenhetnének — még akkor is, ha az utols6 fertétlenitési 1épésben

feltehetdleg elpusztulnanak.
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5.6 A vizben oldott szerves anyag klorozédasanak vizsgalata

Ha a viztisztitas soran a fertOtlenitési 1épés elott még maradnak oldott szerves anyagok
— természetes eredeti humuszanyagok vagy példaul szintetikus gyogyszerhatdéanyagok — a
vizben, akkor azok a klorral reagalva az egészségre veszélyes klorozott melléktermékeket
képezhetnek. Fontosnak tartottam a humuszanyagok és az élovizekben az egyik legnagyobb
mennyiségben [76, 90] el6forduld gydgyszerhatdanyag, a diclofenac klorozhatosaganak a
vizsgalatat, amelyet elsésorban a TOX mérésével kovettem.

Az oldott szerves anyagok klorozhatdosaganak vizsgalata soran a vizsgalt anyagok
konnyen klorozddtak, amelyet a 20. dbra szemléltet. A fulvosav és a natrium-humat nagyjabol

hasonlé mértékben reagaltak a klorral, a mért TOX érték 4,37 illetve 4,14 %.
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20. abra: A Kklérozott oldatok TOX értékei diclofenac hianyaban és jelenlétében
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A TOX mérések alapjan (20. abra) a klor hozzéadéaséra a diclofenac, illetve a keletkezd
bomlastermékei klorozodtak, atlagosan 2,678 m/m%-kal novekedett az oldott szerves
anyagok klortartalma. Fulvosav jelenlétében is klorozodas tortént, azonban a TOX ndvekedés
mértéke valamivel alacsonyabb, mint az egyes oldatokban kiilon-kiilon. A talajkivonat
viszonylag nagy TOC értéke (46,7 g/L) ellenére 1ényegesen kisebb a szerves klortartalma
(TOX), mint a tiszta natrium-humatnak a diclofenacot nem tartalmazé mintakban. Ez a
talajkivonat kiilonleges oldott szerves széntartalmaval magyarazhat6, ami kevésbé
klérozodott, mint az egyes humuszanyagok (fulvosav, natrium-humat) vagy a diclofenac.

A natrium-humat jelenlétében kisebb mértékben zajlott le klorozddas, mint Gnmagaban
a natrium-humat oldatban. Homoktalaj kivonatban vizsgalt diclofenac esetén a TOX
ndvekedése mar nagyobb, mint a tiszta diclofenac oldatban €s a homoktalaj kivonatban tortént
klérozéas eredményének Osszege.

A huminsav-natriumson adszorbealodik a diclofenac (v.6. 28. abra, amely a diclofenac
adszorpciojat szildrd huminsavon bemutat6é abra), ezért csokken a klor szamara sztérikusan
hozzatérhetd aktiv helyek szdma, stirlisége. Egyiittes jelenlét esetén a humuszanyag és a
diclofenac kozotti kolcsonhatds hozzajarulhatott a klorozodas mérséklodéséhez, masrészt a
humuszanyagok részben el is vonjak a klort a diclofenactol a reakcioban. A fulvosav esetében
is torténhet ehhez hasonld kolcsonhatas, am ez sokkal gyengébb. Az emlitett folyamat a
homoktalaj szuszpenzioban 1is lejatszodik, azonban az itt jelenlevd agyagéasvanyok
katalizatorként feltehetéen gyorsitjak a vizben oldott szerves anyagok klorozési reakcidjat,
[208, 209], amely magyarazza a halogénez6dés fokozddasat.

A diclofenac lebomlasa az oldatokban minden esetben nulladrendii kinetikaval irhat6 le,
de ez a legtobb oldatban elhanyagolhato (14. tablazat). Csak a talajkivonatban volt figyelemre
mélto a reakciosebesség, ami 87 napos felezési idot (t12) eredményezett, de ez nem zavarta a
tervezett kisérletek eredményeit. A lebomlast kolloid komponensek (példaul agyagasvanyok)
vagy a kivonatban jelen 1év6 mikroorganizmusok enzimjei katalizalhattak. A natrium-humat
enyhén felgyorsitotta a bomlast (t12 = 567 nap), amit a huminsav fotokatalitikus tulajdonsaga
okozhatott [210, 211, 212].

A diclofenac klorozas hatasara torténd atalakulasat a HPLC mérések alapjan a 21. és a
22. 4bra, valamint a 15. tdblazat szemlélteti. Ezen kisérletek soran a mért diclofenac
koncentraci6 atlagos szdrasa 1,34 mg/L, a legnagyobb szoras 2,67 mg/L volt. A klor gyorsan
elreagdlt a gyogyszerhatdanyaggal, mikdzben klorozott melléktermékek képzddtek. 25 mg/L
koncentraciondl a diclofenac 30 perc alatt teljesen elbomlott mindegyik mintdban elsérendii

kinetikat kovetve, de mar 5 perces tartdzkodasi idénél is nagyjabol 6tddére csokkent a
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koncentracidja. Ennél a kisérletnél nem volt szignifikdns kiilonbség a humuszanyagokat
tartalmazo, illetve a tiszta diclofenac oldat kozott, de a leggyorsabb bomlds a homoktalaj
kivonatban volt tapasztalhatd, gy mint a NaOCI nélkiili bomlasnal is. A klor elpusztitja a
mikroorganizmusokat és a humuszanyagok enyhén befolyasoljak a reakcido sebességét, ami
mas, az oldatban jelenlévd kolloid részecskék katalitikus hatasat jelzi, mint példaul az

agyagasvanyokét.

14. tablazat. A diclofenac lebomlasi reakcidjanak szamitott paraméterei kiilonb6zé modell

rendszerekben (co = 250 mg/L, pH = 7) és a felezési id6

Diclofenac + | Diclofenac + | Diclofenac + | Diclofenac +

Puffer Fulvosav Na-humat Talajkivonat
k (mg/L nap) 0,113 0,119 0,237 1,54
ty (nap) 1183 1125 567 87
R? 1,0000 1,0000 0,9999 0,9998

15. tablazat. A diclofenac lebomlasi reakcidéjanak szamitott paraméterei hipokloritos kezelés soran

(co =25 mg/L, pH = 7) kiilonboz6 modellrendszerekben és a felezési idé

Diclofenac + |Diclofenac + | Diclofenac + | Diclofenac +
Puffer Fulvosav Na-humat Talajkivonat
k (s 0,00453 0,00515 0,00458 0,00741
t12 (S) 153 135 151 93,5
R? 0,9974 0,9970 0,9972 0,9991

25 mg/L kiindulasi diclofenac koncentracional a diclofenachoz képest viszonylag nagy
feleslegben alkalmaztam a klort (0,0844 mol/mL diclofenachoz adtam 1,0395 mol/mL Cl,-ta
hypoval) (21. abra), ezért az eredetileg masodrendiinek tekinthetd reakcié leirhatd az
elsérendfi reakcid kinetikai egyenleteivel (pszeudoelsérendii reakcid) [213, 115, 214]. Igy a
kovetkez6 egyenlettel [215, 213] is:

c(t) = coe™ (11)

ahol t az id6 (sec), a k reakciosebességi allando (1/s), ¢ a diclofenac koncentracioja
(mol/L), co a diclofenac kezdeti koncentracidja (mol/L). Nagy pontossaggal (R% 0,998-0,999

kozott) illesztettem gorbéket a mért pontokra az Origin program segitségével.
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m  Diclofenac
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1 ® Diclofenac + Fulvosav
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164 ' —-—- Diclofenac + Talajkivonat

Diclofenac koncentracié (mg/L)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Id6 (perc)

21. abra: Diclofenac koncentracié csokkenése a klorozas hatisara 25 mg/L (8,44-10” mol/L) kezdeti

koncentracional

Az illesztés soran kapott k sebességi allando értékébdl kiszamithatd a felezési id6 az
alabbi egyenlettel [115]:

tz =12 /k (12)

Az illesztések paramétereit és a szamitott felezési idoket a 15. tablazatban ismertetem (a
reakci6 25 °C-on jatszodott le).

A felezési id6k alapjan a talajkivonat jelenlétében reagalt el a leggyorsabban a
diclofenac a klorral, majd pedig a fulvosav jelenlétében. Natrium-humat mellett valamivel
lassabban ment végbe a folyamat, mint amikor fulvosav volt a diclofenac mellett. Ezt
alatdmasztja a 250 mg/L kiindulasi diclofenc koncentracidval végzett kisérlet eredménye.

250 mg/L-es kiindulasi koncentracional (22. abra) a diclofenac egyik mintaban sem
bomlott el teljesen, hanem 15 perc utdn a koncentraci6 azonos értékre allt be, azonban a
vizsgalt oldatok 0Osszehasonlitdsa miatt szolgalt érdekes eredményekkel ez a kisérlet. A
halogénezés akkor volt a legeredményesebb, amikor a diclofenac mellett nem volt jelen egyéb
oldott szerves anyag, amely szintén klorozddhatott volna.

A tizszeres toménységli kezdeti diclofenac koncentracional (250 mg/L) a bomlas egy
olyan fiiggvénnyel irhato le, amely két elsérendii kinetikai egyenlet 6sszege [102], amely két

parhuzamos kémiai folyamatra utal (13. egyenlet). A fiiggvény elsd tagja szerint a reakcio a
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talajkivonatban a leggyorsabb (lasd k; értékek az 16. tablazatban) ismét, de a masodik tagnak
kdszonhetden a reakcid itt lelassul.
c(t) = cre™ + cpe™) (13)
Az egyenletben ¢ a pillanatnyi koncentracio t id6 elteltével, c¢; és c, a kezdeti
koncentraciok a két parhuzamos reakcioban t=0 idépontban, c=c;+c;, valamint k; és k, a

sebességi allandok.
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22. abra: Diclofenac koncentracié csokkenése a klorozas hatasara 250 mg/L kezdeti koncentracional

A felezési idoket (ti12)) mindkét 1épésre meghataroztam (i = 1; 2) a 14. egyenlettel, ahol

ki az 1. és 2. folyamat sebességi allandoja.

tic2) = In2 / k; (14)
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16. tablazat: A diclofenac lebomlas szamitott paraméterei hipokloritos kezelés soran,
pH =7, ¢co=250mg /L

Diclofenac + | Diclofenac + | Diclofenac + | Diclofenac +

Puffer Fulvosav Na-humat Talajkivonat
¢, (mg/L) 205 175 153 155
k; (perc™) 0,170 0,195 0,239 0,488
ti2) (perc) 4,08 3,56 2,90 1,42
C; (mg/L) 41,5 71,7 93,4 86,0
ko (perc™?) 0,00115 0,00005 0,00005 0,00005
toa2) (perc) 603 13863 13863 13863
R 0,9998 1,0000 1,0000 0,9999

2 ora elteltével az oldatokban megmaradt diclofenac mennyiségének csokkenése a
kovetkez0 moddon alakult: Na-humat > Talajkivonat > Fulvosav > Puffer . Ezek az
eredmények azt mutatjadk, hogy humuszanyagok jelenlétében, melyek ©Onmagukban is
klorozodhatnak, a diclofenac bomlasa lassabb. Igy a klor elfogy, a diclofenac pedig nem
alakul at teljesen.

Natrium-humat jelenlétében tobb diclofenac maradt az oldatban, mig fulvosav mellett
kevesebb, azaz a kisérletekben a natrium-humat jobban elvonta a klort a diclofenactol, mint a
fulvosav.

Ezek az eredmények ugyanazt tdmasztjak ala, mint a fent ismertetett TOX mérések. A
homoktalaj kivonatban végrehajtott kisérlet esetében a HPLC mérések soran nagyon hasonlo
gorbét kaptam, mint a natrium-humat jelenlétében, nincs koztiik szignifikans kiilonbség. A
diclofenac mellett az oldott humuszanyagok is klorozodnak, nagyobb mértékben, mint
Onmagukban.

Humuszanyagok hidnyaban a diclofenac tovabb klorozodott, s a bomlaskinetika alapjan
megallapithaté, hogy a klorozas lehet az elsd, gyorsabb folyamat, a masodik pedig az
oxidacié, a lassabb folyamat. Ezt az elméletet tamasztjak ala a korabban Soufen csoportja
altal azonositott klorozasi termékek [131], amelyeket a 5. abra szemléltet az irodalmi
Osszefoglaloban, és amelyek klortartalma mindig magasabb, mint a kiinduldsi diclofenac
molekulanak - egy termék kivételével [123]. Ezeknek a klorozasi termékeknek a szamitott

klortartalmat a 17. tablazat foglalja 6ssze [123, 131].
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17. tablazat: A diclofenac és klorszarmazékainak szamitott klortartalma a klorozast kivetoen [123, 131]

(v.0. 3. abra)

Szimbolum

Cl, wiw%

Diclofenac

24,0

1

32,2

22,8

35,2

26,5

25,4

35,2

2
3
4
5
6
7

25,1
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5.7 A diclofenac lebonthatésaga mikroorganizmusokkal

Mivel a diclofenac molekula a halogének koziil két kloratomot tartalmaz, ezért a
mennyiségének valtozasara kovetkeztethetink TOX mérés segitségével is, tovabba a
klorozasos kisérleteknél a TOX mérésével kovethetjik a klorozott melléktermékek
képz6dését, azaz hogy milyen mértékben klorozodott a diclofenac.

Diclofenac mikroorganizmusokkal torténd lebonthatosaganak vizsgalata soran —
onmagaban és humuszanyagok jelenlétében — a kovetkezé eredményeket kaptam a beparolt
mintak szildrd TOX mérése soran. 7 nap elteltével a natrium-humat és a homoktalaj kivonatot
tartalmazo oldatban szignifikansan csékkent a TOX (23. abra) (Mood-féle median teszt
alapjan), tehat ez alapjan arra kovetkeztethetnénk, hogy az alkalmazott mikroorganizmus
keverék bontotta a diclofenacot. A fulvosavat tartalmazd és a humuszanyagokat nem
tartalmazo diclofenac oldatokban nincs szigifikdns kiilonbség 7 nap elteltével a mért TOX

értékekben.

0. I 0. np
7. nap

50

TOX (ppm)
w D
o o

N
o
1

10+

Foszfat-puffer Fulvosav Na-huméat Homoktalaj kivonat

23. abra: TOX valtozasa baktériumok hatasara a diclofenac oldatokban humuszanyagok mellett

A 23. abran, a kezdetben 250 mg/L diclofenacot tartalmazé kdzegek:
— 0,01 M foszfat-puffer kiindulasi oldat, pH=7
— Foszfat-puffer 7 nap utan
— 0,1 g/L Fulvosav kiindulasi oldat 0,01 M foszfat-pufferben, pH=7

— Fulvosav oldat 7 nap utan
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— 0,1 g/L Natrium-humat kiindulasi oldat 0,01 M foszfat-pufferben, pH=7
— Natrium-humat oldat 7 nap utan

— Homoktalaj kivonat kiindulas, 0,01 M foszfat-pufferrel készitve, pH=7
— Homoktalaj kivonat 7 nap utan.

A humuszanyagok jelenlétében klorozott diclofenac oldatoknak a mikroorganizmus
keverék hatasara torténd TOC valtozasat az 24. abra szemlélteti. Foszfat-puffer mellett,
humuszanyagok jelenléte nélkiili diclofenac oldatban egy hét alatt csupan kismértékii
csokkenés volt tapasztalhatd, ugyanakkor a humuszanyagokat (fulvosav, natrium-humat,
homoktalaj kivonat) is tartalmaz6 oldatokban jelentésen csokkent a TOC egy hét alatt. A
TOC mérés eredményei alapjan tehat a mikroorganizmusok a diclofenacot nagyon nehezen
bontjdk, mig a humuszanyagokhoz, vagy a diclofenachoz a humuszanyagok jelenlétében
konnyebben hozzaférnek. Hogy ezek koziil melyik anyagot bontjak valojaban, ahhoz nézziik

meg a HPLC mérés eredményeit.

Il 0. nap
200 - [ ]7.nap
150 +
g
(@)
E
O 100 +
O
|_
50 +
O = T T T —
Foszfat-puffer Fulvosav Na-humat Homoktalaj kivonat

24. abra: TOC valtozasa baktériumok hatasara a diclofenac oldatokban humuszanyagok mellett

EM jelenlétében kismértékben csokken a diclofenac koncentracid egy hét alatt (25.
abra). Ha ezt 6sszehasonlitjuk az EM-et nem tartalmazé kontroll diclofenac oldatokkal, akkor

azt tapasztaljuk, hogy EM hidnyaban a humuszanyagok jelenlétében is csokkent a diclofenac
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koncentracio, azonban amikor nem voltak jelen humuszanyagok, akkor nem tortént valtozas,
kizarélag a mikroorganizmusok jelenlétében.

Az egyhetes eredmények alapjan a bomlast humuszanyagok jelenlétében nem
egyértelmiien az EM okozta, el6fordulhatott az is, hogy a diclofenac adszorbealddott a
humuszanyagokon, és azok esetleg eldsegitették a fotokémiai bomlast, bar a mintdk csak
kevés és szort fényt kaptak tivegen keresztiil, de mindez nem jatszodott le abban az oldatban,
amelyben nem volt humuszanyag. A homoktalaj kivonatnal elképzelhetd a talajbaktériumok

lebonto hatasa is.

I 0. nap
I 7. nap EM nélkill
[ 17. nap EM jelenlétében

250

200 H

150

100

50

Diclofenac koncentracio (mg/L)

—

Foszfat-puffer Fulvosav Na-humét Homoktalaj kivonat

25. abra: Diclofenac koncentracio valtozasa mikroorganizmusok jelenlétében (HPLC)

Egy hét elteltével csak a homoktalaj kivonatban csokkent lényegesen a diclofenac
mennyisége, mig a fulvosav és a natrium-humat tartalmii oldatokban a mikroorganizmusok
nem a gyogyszerhatdanyagot, hanem elsdsorban a mellette jelenlevd humuszanyagot
bontottak, és ez okozta a TOC csokkenését. Hosszabb tavon a diclofenac koncentracié idobeli
valtozasat mutatja a 26. abra, amit HPLC-vel kovettem. A foszfat-puffer (PdB) és a fulvosav
(FsdB) jelenlétében a diclofenac koncentracidja 63 nap alatt viszont mar csokkent

baktériumok hatasara ahhoz képest, mint amikor azok nem voltak jelen az oldatokban.

97



Ezekben a kozegekben a csokkenés mértéke 0,62-8,19% volt a vizsgalt idészak alatt. A
natrium-humat és a homoktalaj kivonat jelenlétében nem volt kimutathaté szignifikdns
kiilonbség a baktériumok hatasara, azonban a homoktalaj kivonatban a diclofenac
koncentracio kozel felére csokkent mindkét esetben.

A diclofenac valésziniileg mind a huminsavhoz, mind a fulvosavhoz képes kotédni, ami
a homoktalaj kivonatban is bekovetkezik, mivel ott az oldott szerves anyagok dont6 hanyada
fulvosav. Azonban az EM baktérium készitményrdl a korabbi vizsgalatokban (lasd: 5.3.
fejezet a humuszanyagok bonthatésagarol mikroorganizmusokkal) bebizonyosodott, hogy a
fulvosavat ¢és a homoktalaj kivonat oldott szerves anyagait (ami zdomében fulvosav)
hatékonyan bontjak, mig a huminsav natriumsojat ehhez képest alig. Ha a mikroorganizmusok
elbontjak a fulvosavat, amihez korabban a diclofenac kotédott, akkor nagy valdszintiséggel a
korabbihoz képest valamivel nagyobb koncentraciéo mérheté6 a HPLC-vel.

A 63 napos idOtartam alatt linearisan csokkent a kiindulasi anyag koncentracioja, a
bomlasi reakcié nulladrendl kinetika szerint jatszodik le [216], a mérési pontokra egyenest
lehetett illeszteni a

c=Co—kt (15)

egyenlet szerint, ahol t az id6, a k reakciosebességi allando, ¢ a diclofenac
koncentracioja, Co a diclofenac kezdeti koncentraci6ja. Meghatarozhaté a kK reakcidsebességi
allando, amelybd6l a felezési id6 a 8. egyenlettel kiszamithato.

A diclofenac 63 napon keresztiil vizsgalt lebomlasanak eredményeirél mar volt sz6 az
5.6. fejezetben a 14. tablazatban mikroorganizmusok nélkiil. Az illesztés és szamolas
eredményeit a 26. abran és a 18. tablazatban mutatom be, utobbiban a mikroorganizmusok
diclofenac lebomlasara gyakorolt hatdsat Osszehasonlitom a 14. tdblazatban ismertetett

paraméterekkel is.
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Diclofenac koncentracié (mg/L)

160 7] Diclofenac + Puffer + EM
150 m Diclofenac + Fulvosav + EM
140 - ® Diclofenac + Na-humat + EM

1 B Diclofenac + Talajkivonat + EM
130 7] B Diclofenac + Talajkivonat
120 T

0 7 14 21 28 35 42 49 56 63
Id6 (nap)

26. abra: A diclofenac koncentracio alakulasa mikroorganizmusok jelenlétében HPLC mérések alapjan

Az egyenesek illesztése utan a meredekségre vonatkozo vizsgalatot végeztem [217]. Az
illesztett egyenesek meredeksége (-k) a foszfat-pufferben és a fulvosav oldatban kisebb a
baktériummal kezelt mintakban (abszolit értékben nagyobb (k)), mint a baktériumokat nem
tartalmazo oldatokban (24. dbra, 14. és 18. tablazat). A natrium-humat oldat és a homoktalaj
Kivonat esetében ez nem volt tapasztalhat6. A foszfat-pufferben és a fulvosav oldatban
mikroorganizmusok jelenlétében a reakcidsebességi allandobol szamolt felezési id6
lényegesen csokkent (18. tablazat). Ez alatdmasztja azt, hogy a mikroorganizmusok eldsegitik
a diclofenac koncentracio csokkenését ezekben az oldatokban.

A korrelacio két valtozd kozotti kapesolat szorossaganak mérésére alkalmas modszer. A
korrelacios egylitthatd (r) egy minta korrelaltsaganak leirasara szolgalo statisztikai mutatd. A
korrelacios egylitthatdo, mint paraméter a (statisztikai értelemben vett) populdcié valtozoi
kozotti kapcsolat erdsségét hatarozza meg. [218] Ertéke -1 és +1 kozé eshet. A 0 koriili
értékek gyenge, a -1-hez kozeli értékek erds negativ, az 1-hez kozeli értékek erds pozitiv
korrelacios kapcsolatot jelentenek. A linearis kapcsolat erdsségét a Pearson-féle korrelacios

egyiitthatoval mérhetjiik. [217]
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Pearson-féle korrelacios egyiitthatoval végzett hipotézis vizsgalat alapjan [217]
mindegyik esetben az r Pearson-féle korrelacios egyiitthato eltér 0-to61 és negativ, amivel a
negativ korrelaciot igazoltam (18. tablazat). Mindegyik mintaban az r jobban kozelit -1-hez
mint a 0-hoz, azaz a diclofenac koncentracié és az id6 kozott erGsen negativ a korrelacio. A
homoktalaj kivonat kivételével az r a baktériumokat tartalmazé mintak mindegyikében jobban
kozelit -1-hez mint a baktériumokat nem tartalmaz6 mintdkban, tehat a baktériumok némileg

elésegitik a diclofenac bomlasat, habar nagyon Kicsi hatékonysaggal. (18. tablazat)

18. tablazat: Az illesztett egyenesek paraméterei (Co = 250 mg/L)

k (mg/L*nap) | ty, (nap) R? r
PdB 0,256 487 0,90198 | -0,95829
Pd 0,113 1183 1,0000 -0,8175
FsdB 0,229 547 0,90124 | -0,95674
Fsd 0,119 1125 1,0000 | -0,86798
HsdB 0,211 591 0,86373 | -0,94151
Hsd 0,237 567 0,9999 | -0,89928
HPdB 1,270 98 0,98272 | -0,99241
HPd 1,54 87 0,9998 | -0,99694

Jelmagyarazat a 18. tablazathoz:
— PdB — diclofenac foszfat-pufferben EM jelenelétében
— FsdB — fulvosav és diclofenac foszfat-pufferben EM jelenelétében
— HsdB — natrium-humat és diclofenac foszfat-pufferben EM jelenelétében
— HPdB — homoktalaj kivonat és diclofenac foszfat-pufferben EM jelenclétében
— Pd - diclofenac foszfat-pufferben
— Fsd — fulvosav és diclofenac foszfat-pufferben
— Hsd — natrium-humat és diclofenac foszfat-pufferben

— HPd — homoktalaj kivonat és diclofenac foszfat-pufferben

Elképzelhetd, hogy a kisérlet folyamdn a mikroorganizmusok valamekkora hanyada
elpusztulhatott a diclofenac hatasara (technikai akadalyok miatt nem volt mdéd ennek
vizsgalatara). Azonban kétféle modszerrel, az illesztett egyenesek meredekségének
vizsgalataval valamint a korrelacidoszamitdssal igazoltam, hogy az €16 mikroorganizmusok
kimutathatéan bontjak a diclofenacot ahhoz képest, mint amikor azok nem voltak jelen az
oldatokban. Amennyiben a baktériumok egy része elpusztult, akkor a kimutatott bontast

kevesebb szamu baktérium hajtotta végre, az elméletileg lehetségesnél kisebb
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eredményességgel, azonban szignifikdns kiilonbséggel. A diclofenac egy joval kisebb
koncentracidjanal feltételezhetden tobb mikroorganizmus maradt volna életben, és a
jelenleginél  vélhetdleg eredményesebb bontast lehetett volna mérni. Mivel a
mikroorganizmusok egy részének esetleges pusztulasa esetén is szignifikdns kiilonbséget
sikeriilt kimutatni, ezért tehat az egyhetes és a hosszabb tava EM kisérletek eredményei
alapjan  megallapithatd, hogy a mikroorganizmus keverék egy hagyomanyos
szennyviztisztitoban a rovidebb — néhany napos — tartozkodasi idé miatt viszonylag
kismérték(i hatast fejtene ki a diclofenac bontasaval kapcsolatban, ugyanakkor hosszh
tartozkodasi 1donél, vagy tovabbjutva a befogadoba hosszabb idé alatt tovabb bontana a
diclofenacot.

Masok is vizsgaljak a kiilonb6z6 mikrobiologiai médszerek hatékonysagat diclofenac
(és mas gyogyszerhatdéanyagok) eltavolitasaban (lasd 2.3.3.1 fejezet), amelyben a C.
sorokiniana, S. obliquus algafajok is biztatdé eredményeket mutattak, azonban szintén

hosszabb id6tartam sziikséges (9 napos) az eltavolitashoz [219].
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5.8 Diclofenac adszorpciéja

A 25, 4bra a diclofenac adszorpcidjat szemlélteti GAC-on 6nmagaban, fulvosav, illetve
natrium-humat mellett, valamint a 28. abra szilard huminsav adszorbensen dnmagaban.

Az adszorpcios gorbéknek két jol definialt szakasza van, amelyek Kifejezetten
jelentések a humuszanyagok makromolekulainak jelenlétében. Ez a humuszanyagok
nyilvanvalé szerepét mutatja a diclofenac aktiv szénen torténd adszorpcidjaban, miszerint
versenyszerll adszorpcid alakul ki az aktiv szén aktiv kotOhelyeiért a vizsgalt, természetes
vizekben is jellemzd pH értéken (pH=7). A pH-t a természetes vizekben lejatszodo
adszorpcios folyamat modellezésének céljabol valasztottuk. Léteznek irodalmi hivatkozasok
arra vonatkozdan, hogy alacsonyabb pH-n az anionos szennyezOanyagok jobban
adszorbealodnak bizonyos szénfeliileteken [142, 220, 138], ugyanakkor a vizsgalt
rendszereken az alacsony pH nem alkalmazhaté a huminsav rossz oldhatésaga miatt. A
diclofenac az aktiv szénen masok eredményei szerint is tobb lépcsében adszorbealodik [159].

Fulvosav illetve natrium-humat mellett a diclofenac adszorpcidja GAC-on S-tipusu
gorbéket eredményezett [100] a kezdeti szakaszon, ami eleinte versengé adszorpciora utal.
Amikor kizarolag diclofenac volt jelen az oldatban, akkor a kis koncentracioknal kozel
linearis volt az Osszefliggés az egyensulyi koncentracio €s a fajlagos adszorbealt mennyiség
kozott, azaz C-tipust izotermat kaptam [100] az izoterma kezdeti szakasza alapjan. Az
illesztett izotermak paramétereit az 19. tablazatban ismertetem. Mivel b;=0, az els6 Iépcsénél
csak a feliileten alakulnak ki az asszocidtumok, az oldatban nem. 3 mg/L egyensulyi
diclofenac koncentracio kozelében kezd el kialakulni az izoterma masodik 1épcséje fulvosav
¢€s natrium-humat jelenlétében is.

Kozepes koncentracioktol, 3 mg/L felett a humuszanyagok eldsegitették a diclofenac
eltavolitdsat azaltal, hogy a diclofenac kotédik a humuszanyaghoz, amely igy a
gyogyszerhatoanyaggal egyiitt adszorbedlodik az aktiv szénen. Nagyobb koncentraciondl a
fulvosav esetén megmarad a diclofenac adszorpciojat elésegitd hatas, de a natrium-humat mar
jobban elfoglalja az adszorbensen az aktiv helyeket, és 5 mg/L felett mar nehezitette a
gyogyszermolekula adszorpciojat aktiv szénen. Az izotermdk masodik szakaszdn a

humuszanyagok segitik az adszorpciot, a fulvosav jelenléte a nagyobb koncentracioknal is. (.:
27. abra)
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27. abra: Diclofenac adszorpciéja GAC-on 6nmagaban, Fs, HsNA (0,1 g/L) mellett, pH=7, 0,01 M foszfat-
puffer kézegben

A diclofenac adszorpcidjat befolyasolja a diclofenac — huminsav kodlcsonhatas is,
amelyet a 28. abra szemléltet (pH=7, 0,01 M foszfat-pufferrel beallitva). A szilard
huminsavon végrehajtott adszorpcids kisérlet az izoterma kezdeti szakasza alapjan L-tipusu.
Az eredmények szerint a gyogyszermolekula kis koncentracidknal is jol kotédik a
huminsavhoz, amibdl arra kovetkeztethetiink, hogy - azonos koriilmények kozott - annak

vizben 0ldddo natrium s6jahoz is, ami befolyasolta az aktiv szénen torténd adszorpciot.
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28. abra: Diclofenac adszorpcidja szilard huminsavon, pH=7, 0,01 M foszfat-puffer kézegben

0,5

19. tablazat: A diclofenac izotermak paraméterei

1,0 15

c., (mg/L)

2,0 2,5

3,0

Dicl-GAC | Dicl -FA-GAC | Dicl-HANa-GAC | Dicl -HA
qx (Mg/g) 0,72483 0,40917 0,5959 0,40487
Ki(L/Img)" |  0,49606 2,33212 0,64043 0,6847
N, 1,52725 2,79775 1,43257 1,01095
0 (Mg/g) 4,69175 3,41789 2,86275 1,57651
Ko(L/mg)", |  0,00027 0,21281 0,17268 0,00276
N, 3,95578 0,05204 0,11378 9,08384
b, (mg/L) 0,72911 3,04111 2,82 1,32466
R? 0,99996 0,99876 0,99994 0,99706
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5.9 Diclofenac tartalmu oldatok stabilitasa és a stabilitas hatasa az
adszorpciora

Az oldott anyagok vizbdl torténd eltavolitdsat 1ényegesen befolyasolja az oldat
stabilitasa, amelyr6l a zéta-potencidl mérésével kapunk informaciot. Ezért csakiugy, mint a
humuszanyagoknal, a zéta-potencial mérése a diclofenac oldatok esetén is fontos kérdés volt.
A diclofenac oldatok (0; 0,5; 0,75; 1,00; 2,5; 5 mg/L, pH=7, 0,01 M foszfat-pufferben) a zéta-
potencial értékiik alapjan 6nmagukban formalis, instabil értéket mutattak (zéta: (-0,86)—(-
10,49) mV), azonban fulvosav és natrium-humat (0,1 g/L) jelenlétében stabil oldatban voltak
jelen (zéta: (-26,4) — (-50,9) mV illetve (-33,05) — (-44,00) mV) (29. abra). Az egyes mérési
pontokon a vizsgalat soran az atlagos szorasérték 3,7 mV volt. A stabilizdlodas a
humuszanyagok és a gyogyszerhatéanyag kozotti taszitas miatt Iéphet fel, hiszen a HS-hez

hasonloan a diclofenac is tartalmaz disszociabilis karboxil-csoportokat.

-50

-60

-70

-80
=@~ Dicl &+ Dicl-FA 5+ Dicl-HANa
—&— Dicl-GAC —8&— Dicl-FA-GAC —a— Dicl-HANa-GAC

29. abra: A zéta-potencial alakuliasa (mV) a diclofenac koncentracio (mg/L) novekedésével a vizsgalt

oldatokban.
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Jelmagyarazat a 29. abrahoz (pH=7):

— Dicl — diclofenac oldatok (0-50 mg/L)

— Dicl-FA —diclofenac (0-50 mg/L) és fulvosav (0,1 g/L) tartalmu oldatok

— Dicl-FA-GAC - diclofenac és fulvosav tartalmii oldat aktiv szenes adszorpciot
kdvetden

— Dicl-HANa — diclofenac (0-50 mg/L) és natrium-humat (0,1 g/L) tartalmt oldatok

— Dicl-HANa-GAC - diclofenac és natrium-humat tartalmi oldatok aktiv szenes
adszorpciot kdvetden

— Dicl-GAC — diclofenac tartalmua oldatok aktiv szenes adszorpciot kvetden

Az aktiv szenes adszorpciot kovetden altalaban ndtt az oldat stabilitasa, ahogy ezt a
humuszanyagmentes diclofenac, valamint a fulvosav-diclofenac oldatnal is tapasztaltam.
Korabbi irodalmi eredmények kiilonbozé aktiv szén mintdkra azt mutattak, hogy negativ
elojeli  zéta-potencial pH>7 értéken a feliileten gyenge savkarakterli csoportjainak
disszociacioja soran alakul ki [120, 121, 122]. Karboxil és mas oxigéntartalmi (karbonil,
hidroxil) csoportok jelenlétét az aktiv szén feliileten spektroszkopiaval és szamitogépes
értékeléssel [221, 220], valamint Boehm-titralassal igazoltak [135]. Hasonléan az irodalmi
eredményekhez, a jelen vizsgalatokban hasznalt aktiv szén feliiletén feltételezheté a gyengén
savas funkcidés csoportok jelenléte. Amikor ez a rendszer kapcsolatba keriil az oldott
humuszanyagokkal, amelyek disszociabilis karboxil-csoportokat tartamatnak, akkor a fellépod
taszitd hatads stabil rendszer kialakuladsat eredményezi. Ez a hatds fulvosav jelenlétében
figyelheté meg a leginkabb: a kiindulasi fulvosav oldat zéta-potencialja -30 mV volt, ami
hirtelen lecsokkent -62,1 mV értékre az aktiv szénnel valo egyensuly kialakulasa utan. A
mérés soran a Dicl-FA-GAC rendszereknél a legnagyobb szoras érték 3,89 mV volt. Az aktiv
szenes adszorpcid altalaban noveli az oldatok stabilitasat, igy végsd soron a vart tendencidnak
megfelel.

Humuszanyagok jelenlétében a diclofenac oldatok stabilitdsa egymashoz hasonlo,
jelezve, hogy az adott koriilmények kozott a két olddszer negativ toltésli €s taszitjadk egymast,
amely soran egy jol stabilizalt, nem koagulalé rendszer alakul ki. Lokalis minimumok
figyelhetdek meg a zéta-potencial értékében a humuszanyag-diclofenac rendszerekben 0,75
mg/L koncentracional mindegyik kiindulasi oldatban az adszorpciot megel6zden. Aktiv szén

jelenlétében ez a lokalis minimum a kisebb koncentraciok felé tolodik el, mutatva, hogy a
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toltés negativ marad, azonban a feliilet aktudlis toltésstirisége jelentésen csokkent az
adszorpcid soran.

Mas a helyzet viszont a natrium-humat-diclofenac rendszerben, ahol az adszorpcio eldtti
allapothoz képest szignifikansan csokkent a kolloid oldat stabilitasa, amit Mann-Whitney
prébaval és Mood-medianteszttel is igazoltam (két csoport dsszehasonlitasara szolgalé nem
paraméteres statisztikai probak, amelyek alkalmazasanak nem feltétele a normalis eloszlas
[217].). Ebben az esetben a stabilitas, azaz a zéta-potencial abszolit értéke szignifikansan
csokkent a diclofenac koncentracid novekedésével, mig a tobbi rendszerben a valtozds nem
szignifikans.

Mivel az adszorpcids kisérletek eredményei alapjan a diclofenac az aktiv szénhez
lényegesen jobban kotddik, mint a huminsavhoz (Id.: diclofenac adszorpcidja fejezet), a
csokkend stabilitasnak az lehet a magyarazata, hogy versengd adszorpcio alakul ki az aktiv
szén feliiletén a diclofenac és a natrium-humat kozott (v.0.: adszorpcios eredményekrdl szolo
fejezetek: HANa-GAC, Diclofenac-GAC, Diclofenac-HA). A nagyobb méretti humuszanyag
kotédni kezd az aktiv szénen, mikozben a két kiilonbozo tipusu molekula negativ toltésii
karboxil csoportjai taszitjak egymast, ezért a n6vekvé mennyiségii diclofenac molekula kezdi
kiszoritani a kotéhelyrdl a HA-t. Mindezt alatdmasztjak a humuszanyagok aktiv szenes
adszorpcidjaval kapcsolatos korabbi eredmények [222] (1asd a dolgozat Fulvosav és natrium-
humat adszorpcidja granuldlt aktiv szénen fejezetét), melyek szerint amikor az egyensulyi
koncentracid6 meghaladja a 6,0 mg/L értéket, akkor az aktiv szén tobb natrium-humatot
adszorbeal, mint fulvosavat pH=7 koriilmények kozott. Ez a humat hidrofob jellegének
koszonhetd.

A huminsav és a diclofenac egymashoz fizikai kélcsonhatas révén, igy pl. van der
Waals erdkkel, hidrogénhidakkal és m-m kolcsonhatassal kapcsolodhat. A folyamatok
novekedése esetén. A toltésatmenet létrejohet a diclofenac aromds gytlirlii és a szén feliilet
kozott, amelyek Lewis sav-bazis rendszerként viselkednek. Ez egyezik Xu és mtsai [119]
kovetkezetéseivel, amelyek szerint a zéta-potencidl negativ eldjele Lewis-savas teriiletek
jelenlétét jelzi az aktiv szén feliiletén. Az irodalom szerint a metilnarancs szénfeliileten
torténd adszorpcidjara végzett szamitdogépes molekularis orbital szamitas azt az eredményt
adta, hogy n-n kolcsonhatas jon létre a szén adszorbens és a metilnarancs kozott [220]. A
jelen kutatas soran vizsgalt rendszerekre vonatkoztatva ez a hipotézis azt mutatja, hogy az
aktiv szén elektronokat kap az oldott diclofenac ¢és humuszanyag molekuldktol. Az
adszorpcids izoterma masodik 1épcsdjének kialakulasa soran (27. abra) a hidrogén-hidaknak
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van nagy jelentdsége, melyek a mar adszorbedlodott humuszanyagok oxigén- ¢és
nitrogéntartalmu csoportjai €s a diclofenac aminocsoportja kdzott jon 1étre.

A zéta-potencial értékek alapjan (29. 4bra) a kiindulasi fulvosav és natrium-humat
tartalmi oldatok stabilabbak, mint a tiszta diclofenac oldat, ami magyarazza az izotermak
kezdeti szakaszanal tapasztaltakat (27. abra), miszerint a diclofenac Odnmagaban eleinte
konnyebben adszorbedlédik, mint humuszanyagok jelenlétében, mert stabilabb oldatokbol
nehezebben indul az adszorpcid, mint az instabilabbakbol.

A fulvosav tartalmi oldatok zéta-potencialjdban nincs szignifikans valtozas a diclofenac
koncentracid novekedésével, ezért nem torténik valtozas az izotermak kozépsd €s a felsd
szakaszan. Az aktiv szenes adszorpcid soran ¢és a diclofenac koncentracid novekedésével a
natrium-humat tartalma oldatok stabilitasa csokken, az adszorpcié utani egyensulyi oldatok
mar egyre instabilabbak (v.6. 29. abra).

A diclofenac adszorpcids izotermakat és a zéta-potencidl eredményeket szemlélve
mindegyik esetben megallapithaté, hogy a 3 mg/L egyensulyi koncentraci6 kozelében a
rendszer stabilabb, mint annak kornyezetében, és ez megegyezik az adszorpcids izoterma
viszonylagos stabilitds csak fulvosav jelenlétében tér vissza. Az izoterma toréspontja a
diclofenac koncentracionak azt a hatarkoncentracidjat jeloli, ahol a masodik 1épcsd
megjelenik, uj réteg kezd kialakulni vagy valamilyen mas valtozas befolyasolja a folyamatot
¢s a rendszer stabilitasat [105]. Megallapithato, hogy fulvosav és natrium-humat jelenlétében
a diclofenac adszorpcids izotermdi hasonldak, azonban az egyensulyi oldatuk stabilitasa
kiilonb6zo, fulvosav esetén az oldat stabilabb, mint a humat jelenlétében, ami a

humuszanyagok kiilonboz6 fizikai-kémiai jellemzdinek tulajdonithato.
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5.10 Az EM és a GAC-EM moddszerek viztisztitasi technoldgiaba
illeszthet6sége

Fontos kérdésnek tartottam a munkam soran kapott eredmények viztisztitasi
technologiaba illeszthet6ségének megfontolasat, mivel a témafelvetést els6sorban vizkezelési
kérdések motivaltak, mint a vizben oldott természetes és antropogén Szerves anyagok — a
humuszanyagok és a diclofenac — eltavolitasanak hatékonysagnovelése.

A granuldlt aktiv szenet régoéta alkalmazzak az ivoviztisztitdsban, azonban a
dolgozatban ismertetett eredmények alapjan a hatékonysaga még jobban novelhetd az oldott
szerves anyagok eltavolitasa teriiletén, ha ez a moddszer kiegészil az Effektiv
Mikroorganizmusok alkalmazasaval végzett biologiai lebontassal. Ugyanakkor a kisérletek
vilagosan kimutattak, hogy mig az aktiv szenes adszorpci6 egyensulya rovid idon beliil beall,
addig a mikroorganizmusok hatasa idében nagysagrendekkel lassabb. Emiatt a vizsgalt
mikroorganizmus keverék alkalmazasa mindenképpen egy hordozon johet szamitasba, - vagy
a szerves mikroszennyezdktdl fliggden két lépcsében —, ami ivoviztisztitdsnadl homoksziird
vagy aktiv szenes szlrd lehet. Az 1voviztisztitdsnal problémat vethet fel a biologiai médszer
alkalmazasa abban az esetben, ha a mikroorganizmusok esetleg a kimend tisztitott vizben is
megjelenhetnének. Azonban az ivoviztisztitds végsd Iépésében az aktiv szenes sziirést
kovetden valamilyen — példaul klor vagy klor-dioxidos — fertStlenitést alkalmaznak, amely
elpusztitana az adszorbens feliiletérdl levald és a vizben tovabbjuto, egyébként nem patogén
Effektiv Mikroorganizmusokat ugyanugy, mint ahogy elpusztitja az aktiv szénen (EM
alkalmazasa nélkiil is) esetlegesen kifejlodo baktériumokat.

A diclofenac EM készitménnyel to6rténé bontasa a kisérleti koriilmények kozott
lényegesen lassabbnak bizonyult, mint a humuszanyagok lebontasa, emiatt ivoviztisztitaskor a
humuszanyagokkal szemben a diclofenac eltavolitas eredményessége valosziniileg alig
javulna. Ugyanakkor a vizsgalt mikroorganizmusokat mar jelenleg 1is szamos
szennyviztisztitoban alkalmazzdk szerte a vilagon, és a szennyvizekben a diclofenac nagyobb
koncentracioban is fordul el6. A hagyomanyos biologiai szennyviztisztitokban 4ltalaban par
nappal hosszabb a tartozkodasi id6, mint az ivoviztisztité miivekben. Igy a szennyviztisztiton
beliil hosszabb ideig fejtheti ki a hatasat az EM készitmény, masrészrél a mikroorganizmusok
az elfolydval is tavozhatnak, ¢s a befogadoban tovabb bonthatjak a diclofenacot, mivel a

szennyviztisztitokban jellemzden nincs fertdtlenités.
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6. Osszefoglalas

A homoktalaj kivonatok részecskeméret méréseinek eredményei alapjan megallapithato,
hogy a feliilletaktiv anyagok jelentésen befolyasoltdk a részecskeméret eloszlast,
csOkkentették a részecskék méretét. A szerves anyagok peptizaciojat kiillondsen elosegitette a
NaDS, amelyet széles korben alkalmaznak. Az NaDS homoktalajon torténd adszorpcidjat
foleg a hidrofob kolcsonhatds irdnyitotta. A NaDS harom 1épcsében adszorbedlodott a
homoktalajon, az izoterma kezdeti szakasza alapjan L-tipust (Langmuir) izotermat
eredményezve. A nagyobb tenzid koncentraci6é ndvelte a nagyobb méretii részecskék aranyat a
kivonatokban.

A homoktalajon fajlagosan adszorbedlédott NaDS mennyiség, - akarcsak a
talajkivonatban a részecskeméret - lényegesen novekedett, amikor a kezdeti koncentracio
meghaladta a 100 mg/L értéket. Az anionos tenzid jelenlétének koszonhet6en 1j feliiletek
johetnek létre kiilonbozd polaritdssal, ami lehet apolaris vagy toltéssel rendelkezd, igy
aggregatumok képzddhetnek. A kisérleti korilmények kozott a zéta-potencial elérte a
stabilitas-instabilitas hatarat, és 100 mg/L feletti kiindulasi koncentracioknal, illetve 32,7
mg/L egyensulyi koncentracio felett stabilak voltak a mintak.

A tenzidek és a natriumklorid kiilon-kiilon alkalmazva a kisebb szervetlen részecskék
diszpergalodasat segitik eld, de egyiittes jelenlétiik megforditja ezt a folyamatot. A
szervesanyagok eltavolitasat kovetden a tenzideknek dnmagukban nem volt hatasuk a kisebb
szervetlen részecskékre, mert csak a szerves anyagokat oldjak, habar sok jelenlétében
elosegitették az aggregatum képzdodést, a sdkoncentracid noveléssel eldsegitett aggregaciot.
Az anionos tenzidek, mint amilyen a NaDS és a Supragil WP, nagyobb problémat jelenthetnek
a klorozhat6 szerves anyagok homoktalajbol kioldasa szempontjabol, mint a kationos tenzidek
(pl. CTAB).

Az aktiv szén a humuszanyagok eltavolitdsdban hatékonynak bizonyult, de hatasa
erOsen fliggdtt a humuszanyag tipusatol és némileg a pH-t6l. Az izoterma kezdeti szakasza a
fulvosav esetében gyengén savas kdzegben L-tipusu izotermat adott, ami erés kotodést jelent
az adszorbens és az oldott anyag kozott, mig 7-es és 8-as pH-n S-tipusu izotermat kaptam,
ami kisebb affinitast jelez. A natrium-humét kevésbé adszorbedlodott az aktiv szénen, S-
tipust izotermékat eredményezett minden vizsgalt pH értéken, habéar a fajlagos adszorbealt

mennyis€g nagyon hasonld volt, mint a fulvosav esetében.
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A mikroorganizmusok hatékonyan bontottak a humuszanyagokat, és csokkentették a
diszperziok stabilitasat. A legkifejezettebb hatds a fulvosav és a homoktalajbdl a
baktériumokat tartalmazo foszfat-pufferrel kioldott humuszanyagok esetén volt tapasztalhato.
Joval kisebb a hatékonysag a nagyobb méretli natrium-humat lebontasakor, aminek az
altalaban rosszabb biologiai hozzaférhetdség mellett az idével csokkend tapanyaghidny is oka
lehet a C/N aranyok alapjan. A leghatékonyabb degradacié folyaman viszonylag magas
nitrogéntartalom volt mérhetd.

A granulalt aktiv szén ¢és a mikrobialis lebontas egyiittes alkalmazasa a fulvosav (97%)
¢s a natrium-humat (94%) eltavolitdsiban is hatékonyabbnak bizonyult, mint ezek koziil
barmelyik modszer Onmagaban. A balatonfiiredi vizmintak esetén is hatékonyabbnak
bizonyult az a modszer, amelyben az aktiv szenes adszorpciot bakterialis bontassal
kombinaltam.

A diclofenac vizes oldatokban torténd bomlasa csak a talaj extraktumokban volt
jelentés, ami az agyagasvanyok vagy az esetlegesen jelenlevd mikroorganizmusok
enzimjeinek katalitikus hatasat jelzi.

A vizsgalt humuszanyagok és a diclofenac — illetve bomlastermékei — kdnnyen
klorozodtak, a fulvosav és a natrium-humat nagyjabol hasonlé mértékben reagaltak a klorral.
Humuszanyagok jelenlétében a diclofenac-hipoklorit reakcio lelassult, mert a humuszanyagok
¢és a diclofenac egyarant klorozodtak. A klor gyorsan elreagalt a gydgyszerhatoanyaggal,
mikdzben klérozott melléktermékek képzodtek. A  halogénezés akkor volt a
legeredményesebb, amikor a diclofenac mellett nem volt jelen egyéb oldott szerves anyag,
amely szintén klorozddhatott volna. Natrium-humat jelenlétében tobb diclofenac maradt az
oldatban, mig fulvosav mellett kevesebb, azaz a kisérletekben a natrium-humatra tébb klor
hasznalodott el, mint a fulvosavra. Meghataroztam a vizsgalt diclofenac klorozasi reakciok
reakciosebességi allandoit is.

A diclofenac klorozodas mellett oxidalodott is, de az oxidalodésa igen lassu folyamat. A
humuszanyagok fotokatalitikus hatasa feltételezhetd az oxidalasi 1épésben, mert jelenlétiikben
a legkevesebb klorozott termék volt kimutathaté. A homoktalaj kivonatokban a kolloid
részecskék (pl. agyagasvanyok) katalitikus hatasat igazoltdk mind a diclofenac koncentracié
csOkkend gorbéje, mind a reakcid végtermékének a TOX mérési eredményei is.

A diclofenac aktiv szénen torténd adszorpciojat eldsegitette a humuszanyagok jelenléte,
amelyek mar kotddtek a adszorpcios feliilethez. Az aktiv szénen a diclofenac fulvosav
jelenlétében erdsebben kotddott, mint a natrium-humat jelenlétében. Az adszorbealt

mennyiség novekedett fulvosav jelenlétében, amely hozzajarult az egyensulyi kolloid oldat
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stabilitasdhoz. A natrium-humat nagyobb egyensulyi diclofenac koncentracioknal nehezitette
a gyogyszermolekula adszorpcidjat aktiv szénen.

A diclofenac adszorpcids kisérlet szilard huminsavon a kezdeti szakasz alapjan L-tipusu
izotermat eredményezett. Tehat a gyogyszermolekula jol kotddik a huminsavhoz, igy —
kortiilményektdl fiiggden - a natrium sdjahoz is, ami befolyasolta az aktiv szénen torténd
adszorpciot. Kisebb koncentracional a humuszanyagok eldsegitik a diclofenac eltavolitasat
azaltal, hogy a diclofenac kotdédik a humuszanyaghoz, amely igy a gydgyszerhatéanyaggal
egyltt adszorbealodik az aktiv szénen. Nagyobb koncentracional a fulvosav esetén megmarad
ez a hatas, de a natrium-humat mar jobban elfoglalja az adszorbensen az aktiv helyeket. Az
eredetileg instabil diclofenac oldatok fulvosav €s natrium-humat jelenlétében stabilizalodtak
az adszorpcid eredményeként illetve az oldott humuszanyagok és a gyogyszerhatdanyag
kozott kialakuld taszitd kolcsonhatas kovetkeztében.

A diclofenac GAC-on torténd adszorpcidjanak mechanizmusa gy értelmezhetd, hogy
nemkovalens kdlcsonhatasok m-elektronok atvitelében vesznek részt a Lewis-sav szén és a
diclofenac kozo6tt. Az oldott molekulak, a diclofenac, és a humuszanyagok tobb Iépcsdben is
adszorbealodhatnak az aktiv szénen. A kétlépcsOs izotermak esetén a hidrogén-hidak
képzdédésének kulcsszerepe van az adszorpcioban. Az elvégzett kisérletek igazoltdk, hogy a
humuszanyagok és mas kolloidok, példaul agyagasvanyok jelenléte er6sen befolyasolja a
diclofenac eltavolitdsi hatékonysagat a vizekbol (természetes €s szennyvizekbol). A kisérlet
egy fajta kereskedelmi forgalomban kaphato és viztisztitd miivek altal hasznalt GAC
vizsgalatara iranyultak. Mas anyagok hatékonysaganak 0Osszehasonlitdsahoz tovabbi
vizsgalatok szlikségesek az alkalmazott €s a leirt kisérleti koriilmények kozott.

Mivel az ivoviz és a firdok elfolyd vize a fertdtlenités utan megmaradd aktiv klort
tartalmaz, sziikkséges a diclofenac és az oldott szerves anyag klorozodasanak
megakadalyozasa. Ez részben megoldhatdé megfeleld adszorbens megvalasztasaval ¢és
alkalmazdasaval, az izotermak ¢€s az egyensulyi oldat zeta-potencidljanak ismeretében.

A mikroorganizmusok a diclofenacot nagyon nehezen és lassan bontottak. Hosszabb
iddtartam alatt kimutathato volt az EM bomlast eldsegitd hatdsa azoknal az oldatoknal, ahol a
diclofenac csupan 6nmagaban volt jelen, és azoknal, amelyeknél a diclofenac mellett fulvosav
volt jelen. Rovidebb id6 (7 nap) alatt a homoktalaj kivonatban csokkent a diclofenac
mennyisége, mig a fulvosav és a natrium-humat tartalma oldatokban a mikroorganizmusok
nem a gyogyszerhatdanyagot, hanem elsdsorban a mellette jelenlevd humuszanyagot
bontottdk kezdetben. Foszfat-puffer, fulvosav jelenlétében a diclofenac koncentracidja a

felezési id6k alapjan viszont mar csokkent a mikroorganizmusok hatasara ahhoz képest, mint
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amikor azok nem voltak jelen az oldatokban. Meghataroztam ezeknek a mikrobialis lebontasi
folyamatoknak a reakcidsebességi allandoit is.

Az adszorpcid ¢és a bontas iddigénye kozti eltérés miatt az EM alkalmazédsa a
humuszanyagok eltavolitdsaban mindenképpen egy hordozon johetne szamitasba, - vagy a
szerves mikroszennyezoktol fliggéen két Iépcsdében —, ami ivoviztisztitasnal felszini vizbazis
esetén a homoksziird vagy az aktiv szenes sziird lehet, talajviz esetében az aktiv szenes szliro.
Az ivoviztisztitasnal problémat vethet fel a biologiai modszer alkalmazésa abban az esetben,
ha a mikroorganizmusok esetleg a kimeng tisztitott vizben is megjelenhetnének, még akkor is,
ha a technologia végén alkalmazott fertdtlenités elpusztitana dket. A diclofenac eltavolitasara
az EM inkabb szennyviztisztitoban lehet eredményes, mert ott hosszabb ideig fejtheti ki a

hatasat.
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Tézisek

1. Bizonyitottam, hogy az anionos tenzidek, a natrium-dodecil-szulfat (NaDS) és a
Supragil WP, nagyobb problémat jelenthetnek a klorozhatdé szerves anyagok
homoktalajbol torténé kioldasanak szempontjabol, mint a kationos cetil-trimetil-
ammonium-bromid (CTAB).

a) Lézerdiffrakcios vizsgalatok segitségével megallapitottam, hogy a feliiletaktiv
anyagok jelentdsen befolyasoljak a talajkivonatok részecskeméret eloszlasat,
csokkentik a részecskék meéretét. A NaDS ¢és Supragil WP anionos tenzidek,
valamint a NaCl kiilon-kiilon elésegitik a kisebb részecskék diszpergalasat,
azonban elektrolit jelenlétében a tenzidek asszociatum képzO6 hatdsa az
eroteljesebb.

b) Szerves anyagok hianyaban a vizsgalt tenzidek so jelenlétében az aggregatumok
képzddését, a flokkulaciot segitik eld.

2. A homoktalajon a NaDS adszorpciojara harom lépcsé jellemzo, a fliggvény kezdeti
szakasza alapjan L-tipusu (Langmuir) izotermat eredményezve. Igazoltam, hogy a
NaDS 100 mg/L kiindulasi koncentraciojanal a kalcium-iont tartalmazo rendszer
tobb paramétere is lényegesen megvaltozik. A homoktalajon fajlagosan
adszorbealodott NaDS mennyisége ¢és a talajkivonatban a részecskeméret
lényegesen novekszik, ha az egyensulyi koncentraci6 meghaladja a 32,7 mg/L
értékét. A NaDS homoktalajon torténd adszorpcidjat elsésorban a hidrofob
kolcsonhatas iranyitja, de a kalcium-ionok jelenléte befolyasolja a folyamatot.

3. Az aktiv szenes adszorpcié a humuszanyagok eltavolitdsaban eredményes, azonban
a hatékonysaga fligg a humuszanyag tipusatol és kismértékben a pH-t61 az 5-8 pH
tartomanyban. A fulvosav gyengén savas kozegben az L-tipusu izotermak alapjan
erdsen kotddik, mig 7-es és 8-as pH-n az S-tipusu izoterma kisebb affinitast jelez. A
natrium-humat kis koncentracioknal kevésbé adszorbealodik az aktiv szénen, S-
tipusu izotermakat eredményez, de ndvekvd koncentracidval a fajlagos adszorbealt
mennyiség nagyon hasonlé mindkét humuszanyag esetén.

4. Kimutattam, hogy az Effektiv Mikroorganizmusok hatékonyan bontjak a fulvosavat
és a homoktalajbdl kioldédé humuszanyagokat. A mikroorganizmusok szadmara
nehezen hozzaférhetd natrium-humat esetén a kisebb hatékonysaghoz a csokkend

tapanyagmennyiség is hozzajarult a mért C/N ardnyok alapjan.
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a) A granulalt aktiv szén és az alkalmazott mikrobialis lebontas egyiittes
alkalmazasa a fulvosav és a natrium-humat eltavolitasaban is hatékonyabb, mint
ezek a modszerek dnmagukban.

b) Az Effektiv Mikroorganizmusok lassabban bontjak a szerves anyagokat, mint
amilyen gyorsan az aktiv szénen bedll az adszorpcids egyensuly. A bontési
iddtartam humuszanyagok esetén néhany nap, a diclofenac esetén tobb honap.

5. A diclofenac bomlasa humuszanyagokat tartalmazé vizes oldatokban csak a
homoktalaj extraktumokban jelents, ami az agyagasvanyok vagy az esetlegesen
jelenlevé mikroorganizmusok enzimjeinek katalitikus hatasanak koszonhetd. Az
Eftektiv Mikroorganizmusok a diclofenacot nagyon nehezen és lassan bontjak.
Bizonyitottam, hogy humuszanyagok jelenléte esetén a mikroorganizmusok elobb a
humuszanyagokat bontjak, majd kés6bb a gyogyszerhatbanyagot.

6. Kisérleteim igazoltak, hogy a fulvosav, a natrium-humat, a homoktalajbol kiold6do
humuszanyagok ¢és a diclofenac klor hatasara konnyen halogénezddnek, mikozben
klorozasi melléktermékek képzddnek.

a) A vizsgalt fulvosav és a natrium-humat hasonlé mértékben reagal a klorral. A
halogénezés a diclofenac esetén akkor a legkifejezettebb, amikor nincs mellette
jelen egyéb oldott szerves anyag, amely szintén klorozodhat.

b) A diclofenac klorozodas mellett oxidalodik is, de ez joval lassabb folyamat. A
humuszanyagok fotokatalitikus hatasa feltételezhetd az oxidalasi Iépésben.

7. lgazoltam, hogy a diclofenac aktiv szenes adszorpcidjat eldésegiti a humuszanyagok

jelenléte a diclofenac és humuszanyagok k6zotti kdlesonhatas révén.

139



Theses

1. | have proved that anionic surfactants, sodium dodecyl sulphate (SDS) and Supragil
WP can be a major problem in dissolving chlorinable organic matter from sandy soil
compared to cationic cetyltrimethylammonium bromide (CTAB).

a) By means of laser diffraction measurements, | ascertained that surfactants may
affect the particle size distribution of soil extracts and reduce the size of
particles significantly. Anionic surfactants of SDS and Supragil WP, as well as
the NaCl facilitate the dispersion of smaller particles, but in the presence of
electrolyte, the formation of associates is more powerful.

b) The surfactants studied enhance the formation of aggregates and flocculation
in the absence of organic substances and in the presence of salt.

2. On sandy soil, the adsorption of sodium dodecyl sulphate can be characterised with
three steps, resulting in an L-type (Langmuir) of isotherm, based on the initial phase of
the function. | have proved that several parameters of the system with an initial cc. of
100 mg/L SDS containing also calcium ions were altered significantly. If the
equilibrium concentration exceeds 32.7 mg/L, the specific adsorbed amount of SDS on
the sandy soil, as well as the particle size in the soil extract increase significantly. The
adsorption of SDS on sandy soil is primarily driven by hydrophobic interaction, but
the presence of calcium ions may affects the process.

3. Activated carbon adsorption is effective in the removal of humic substances, but its
effectiveness depends on both the type of humic substances and pH in the range of 5-
8. In a weak acidic medium, fulvic acid bounds strongly to activated carbon according
to the L-type isotherms, while the S-type isotherms indicate a lower affinity at pH 7
and pH 8. Sodium humate in low concentraion adsorbs on activated carbon with lower
affinity resulting in S-type isotherms; but with its increasing concentration, the
specific adsorbed amount is highly similar to that observed in the case of fulvic acid.

4. | have demonstrated that ‘Effective Microorganisms’ degraded fulvic acid and
dissolved humic substances from the sandy soil in a highly affective way. The biotic
removal of sodium humate — a less accessible substance for microorganisms — was
less effective; due to also the decreasing nutrient content indicated by the C/N ratios.

a) The combination of the granular activated carbon and the applied microbial
process enhances the degradation of both the fulvic acid and the sodium

humate compared to the single use of these approaches.
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b) ‘Effective Microorganisms’ break down organic matter slower than the time
required for settled balance in adsorption on activated carbon. The degradation
time of humic substances is few days, while it is several months for diclofenac.

5. The degradation of diclofenac in aqueous solution with humic substances is only
significant in the soil extract, which may indicate the catalytic activity of clay
minerals, or the enzymatic activity of microorganisms being present eventually.
Removal of diclofenac by Effective Microorganisms is an especially difficult and slow
process. | have proved that in the presence of humic substances, microorganisms
degrade humic substances first, and only then drug substances.

6. | have shown experimentally that fulvic acid, sodium humate, humic substances
released from sandy soil as well as diclofenac are all halogenated easily by chlorine;
meanwhile chlorination by-products are formed.

a) Both the fulvic acid and the sodium humate tested react similarly to chlorine.
The halogenation of diclofenac is enhanced the most in the absence of further
dissolved organic substances that could also be chlorinated.

b) The chlorination of diclofenac leads also to its oxidization, but this latter
process is much slower. Photocatalytic effect of humic substances in the
oxidation step can also be supposed.

7. 1 have proved that humic substances enhances the adsorption of diclofenac on

activated carbon through the interaction between diclofenac and humic substances.
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szakmérnoki diplomadolgozatom alapos, segitd biralatat.

Ko6szonom Nagy Attilanak és a Chemviron Carbon cégnek a kisérletekhez
nyuajtott granulalt aktiv szenet, valamint Dr. J6zsa Ritanak és a Greenman Kft.-nek a
kisérletekben hasznalt EM készitményt. Koszondm Holényi Tamasnak ¢s Erdeiné
Molnar Erzsébetnek — Dundntuli Regionalis Vizmu Zrt. — a balatonfiiredi vizmiiben a
vizmintavétel lehetdvé tételét és az alkalmazott technologia alapos ismertetését.

Dr. Angyal Andrasnak — PE Asvanyolaj- és Széntechnologiai Intézeti Tanszék —
koszonom a TOX mérések lehetové tételét.

Ko6szonom Bakos Ferencnének — PE Fold- és Kornyezettudomanyi Tanszék —
tovabba Dr. Szaboné Dr. Bardos Erzsébetnek és Tilinger Ferencnének — PE Altalanos és
Szervetlen Kémia Tanszék —a TOC mérésekben nyljtott segitséget.

Dr. Karpati Arpadnak — PE Kérnyezetmérnoki Intézet — és Dr. Kiss Gyulanak —
PE Fold- és Kornyezettudomanyi Tanszék — ko&szondm a tamogatd javaslatokat,
tanacsokat.

Dr. Harnos Noéminek — MTA ATK Mezbégazdasagi Intézet — kdszonom a

tiirelmet és tamogatast, valamint olyan adatértékeld szoftverek (elsésorban Origin 9)
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hasznélatanak lehetové tételét, melyek nagyban segitették az eredmények szakszerii
kiértékelését.

Koszondm a Fold- és Kornyezettudomanyi Tanszék dolgozoinak a laboratoriumi
eszk6zOk és analitikai miiszerek hasznalatanak lehetdvé tételét és a munkaban nyujtott
segitséget, tanacsokat. Koszonetemet fejezem ki tanaraimnak, a Pannon Egyetem
Meérnoki Kar oktatdinak, akik a kornyezetmérnoki képzésben tanitottak.

Ko6szondm édesanyamnak, aki elinditott az uton, Szemerédy Irénnek é&s
férjemnek, Dr. Benk6 Attilanak a sok szeretetet, biztatast, tiirelmet és tamogatast,
amellyel mindig segitettek.

Benkoné Joo Szilvia
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