1. BEVEZETES

A kémiai kornyezetterhelés, kiilondsen a potencialisan toxikus elemek, illetve nehézfémek
okozta szennyezés meghatarozd Okologiai és egészségligyi jelentdséggel bir. Szamos
tudomanyteriileten elétérbe keriiltek a potencidlisan toxikus elemekkel (Sb, As, Cd, Cr, Cu,
Pb, Hg, Ni, Se, Ag, Sn, Zn) kapcsolatos kutatdsok, miutan nyilvanvaléva valt, hogy a
biogeokémiai korforgalomban jellemzo kolcsonhatasaik révén jelentds kornyezeti kockéazatot
képviselhetnek. A kornyezeti elemek és Okoszisztémak komplex rendszerében lejatszodo
folyamatok minél atfogobb megismerése azért fontos, mert ezen ismeretek birtokéban a viz-
¢s talajszennyezés hordozta kockézatok — a potencidlisan toxikus elemek mozgékonysaganak

¢s felvehetdségének szabalyozasaval — mérsékelhetok.

A kornyezetben valtozatos kémiai formak jellemzdek, amelyek egyensulyi folyamatokban
egymasba alakulhatnak, igy toxicitdsuk és mobilitasuk jelentdsen valtozhat a dinamikusan
valtozo kornyezeti feltételeknek megfeleléen. A szennyezésterjedés becslése, ideértve a
beszivargd vizzel torténd anyagmozgast, a viz- és szélerdziot, valamint a tiplaléklancon
keresztiili  toxikus elem felvételt, feltételezi a kornyezeti kockazatot jelentd
elemkoncentraciok ismeretét, ezért sziikséges a meghataroz6 folyamatok mechanizmusanak
feltarasa. A teljes elemtartalom ismerete Onmagaban nem nyujt informacioét a biologiai
hatasok, ¢és igy a kornyezeti és human-egészségiigyi kockéazat becslésé¢hez. Az elemek
elemekben valo viselkedésiiket, igy a mobilitdsi viszonyokat és a potencialis bioldgiai

felvehetdséget.

Specifikus megkdozelitést igényld teriilet a banyészati tevékenységbdl szdrmazd szennyezd
anyagok, banyamedddk okozta kornyezeti kockazat becslése, valamint e teriiletek
rekultivaciés lehetéségeinek értékelése. Ennek oka, hogy a banyamedddk nehézfémtartalma
akar 10° mg kg nagysagrendii is lehet, azonban az ércek, illetve vizben rosszul old6dé
csapadékok formajaban jellemzd jelenlétiik kis mobilis hanyadot feltételez. Ugyanakkor e
mobilis hanyad a szilard fazisbol folyamatosan utanpotlodik, €s a csapadékvizzel
mobilizalodik. Ennek megfeleléen a banyamedddk viztartalma, illetve a beszivargé és elfolyo
viz az egyensulyi allapottdl valo eltérésnek megfelelden, de kis mértékben valtozé nehézfém-

koncentracioval jellemezhetd és hosszu ideig terheli a kornyezetet. Eddigi ismereteink szerint



geokémiai szempontbdl megallapithatd, hogy a banyamedddkben jellemz6 szulfidos
formaban kotott nehézfémek mobilitasa a kornyezeti feltételektdl erdsen fiiggd €s elemenként
valtozo, teriiletspecifikusan sziikséges az elemzés a kockazat becsléséhez. A szilard és vizes
fazisok kozti megoszlasi folyamatokat tekintve az oldatbeli nehézfém-koncentraciokat az
adszorpcids-deszorpcids és oldodasi-csapadékképzodési egyensulyok egyiittesen hatarozzak
meg, aranyuk azonban a szennyezOanyagokkal terhelt talajok és a banyamedddk esetében
eltéré mértekd.

elemzésével, egyre szélesebb korben vizsgalt lehetdség a fitoremedidcio. A fitoremedidcios
technologia eldtérbe keriilését a kornyezeti kockazat relative kis mértéke teheti lehetdve,
mivel a szennyezd anyagok banyamedddk esetében nem mutatnak olyan foku diszperziot, ami
kozvetleniil rovidtdvon veszélyeztetné a felszini és felszin alatti vizeket, emellett a
foldhasznalat sem képvisel humdn-egészségligyi kockéazatot. A vegetacid szerepe a
vizhaztartds modositdsaval, valamint az erdziovédelemmel kettds, tovabba megvaldsul a
tajbaillesztés is. A banyameddokon jellemzd természetes vegetacio vizsgalata Okoldgiai,
kockazatbecslési, illetve remediacidos szempontbdl egyarant fontos, a vegetaciomintazat
utalhat a fitotoxicitast meghatarozo tényezokre, az akkumulacios sajatsagok vizsgalata
novényélettani és fitoextrakcios technologidk kidolgozasahoz szolgéltat értékes informaciot,

mig a nehézfémtlird fajok azonositasa erdéziovédelem szempontjabol szamottevo.
Kutatasaink soran a fentiek figyelembevételével az alabbi célkitiizéseket fogalmaztuk meg:

e Nehézfémek (Cd, Cu, Pb és Zn) banyamedddben jellemzd kémiai forméinak elemzése:
szilard fazisban jellemzd nehézfém-kotésformak elemzése szekvens extrakcios
vizsgalatokkal; vizes oldatban jellemz6 nehézfém-speciacid szamitogépes modellezése.

o Kornyezeti feltételek banyameddd nehézfémforgalmara (Cd, Cu, Pb és Zn) gyakorolt
hatasainak elemzése: a kimosddas kinetikdjanak elemzése talajoszlopos vizsgalatok
alapjan; sav-bazis pufferkapacitas vizsgalata; nehézfém-koncentracio valtozasanak modell
szamitassal és kisérleti uton vald elemzése a kémhatas fliggvényében, valamint savas és
lugos 1épcsds razatasos kezelés hatdsanak vizsgalata a nehézfém-kimosodasra; és vizhatas
elemzése a nehézfémek specidcidjara, migracidjara és potencialis biologiai
felvehetoségére pasztazd  elektronmikroszkopias —  elektrondiszperziv — rontgen-

fluoreszcencids (SEM/EDX), rontgendiffrakcios (XRD) és extrakcios modszerekkel.



e Nehézfémek (Cu, Pb és Zn) és novényzet banyameddon jellemz6 kapcesolatrendszerének
elemzése: biologiailag potencidlisan felvehetd elemtartalom becslésére kidolgozott
Lakanen-Ervio, nem-pufferelt EDTA ¢és frakcionalt forrévizes extrakcidos moédszerek
értékelése; novényzet — nehézfém-tartalom — kémhatas térbeli kapcsolatrendszer elemzése
banyamedddn; novényzet akkumulécios sajatsdgainak vizsgalata banyameddon; er6zid
okozta anyagmozgas becslése, valamint a novénytakaroval vald fedés szerepének
értékelése az erdzidovédelemben.

e Terepi hordozhato rontgenfluoreszcencias (FPXRF) spektrometria alkalmazasi
lehetdségeinek vizsgalata, Cu-, Pb- és Zn-koncentraci6 in situ mérése banyameddén: a

matrixhatas és a nedvességtartalom hatasanak elemzése.

2. ANYAG ES MODSZER
2.1. Vizsgalati teriilet, mintavétel

A Gyongyosoroszi kozség kozelében taldlhatdo Pb és Zn banyaszati hulladékokkal terhelt
terlileteken korabban végzett kvalitativ kornyezeti kockéazatelemzés alapjan megallapitast
nyert, hogy a szulfidos ércek savas oxidativ malldsa felszini és felszin alatti vizek
szennyezése révén, valamint a banyameddd er6zid utjan kornyezeti kockdzatot okoz. Egytttal
potencialis beavatkozasként el6térbe keriilt a fitoremedidcids technologia alkalmazasanak
lehetdsége.

Az Orszagos FErc- és Asvanybanydk Gyongyosoroszi Ercelékészitdjének kornyezetében
végzett szennyezettség-felmérés és lehatarolas részeként GPS alapu racshaloban randomizalt,
majd a vonatkozd hatarértékek figyelembevételével siiritett mintavételezés tortént. Statisztikai
elemzés alapjan harom teriiletet kiilonitettink el (Ercelokészité teriiletén jellemzd,
matraszentimrei €s Toka-patak menti meddd), melyeket reprezentativ mintakkal (rendre 4, B

¢és C) végzett vizsgalatok alapjan jellemeztiink.

2.2. Extrakcids, talajoszlopos és szuszpenzios vizsgalatok

crer

HNO; nedves roncsolassal el6készitett mintdbdl tortént. Szekvens extrakcids vizsgalattal,



GYORI és mtsai' (1996) szerint, megallapitottuk a kiilonboz6é kémhatast meddétipusokban
jellemzd kotésformakat. Talajoszlopos kisérletek eredményei alapjan meghataroztuk a Zn,
Cd, Cu és Pb kimosédasanak kinetikai jellemz6it. A kisérleteket ESNAOLA és MILLAN?
(1998) szerint lassti vizdram mellett, kozel egyensulyi allapotot feltételezve végeztiik.
Lépcsds razatasos vizsgalat alapjan szamszerUsitettilk a savas, illetve lagos kémhatas
nehézfém-utanpotlodasra gyakorolt hatdsat. A vizsgalatok modszertani szempontbol TACK
és mtsai’ (1999), illetve TIRUTA-BARNA és mtsai' (2004) szerint torténtek 1:2 aranyu
meddd — sav-/lgoldat szuszpenzidval. Meghatdroztuk a medddk pufferkapacitasat, valamint
Visual MINTEQ programmal végzett modellszamitasok és kisérleti eredmények alapjan
meghataroz6 folyamatokat. A mintdk kémhatasa az MSZ 080206/2-1978 szabvany szerint
keriilt meghatarozasra. A pH-pufferkapacitas vizsgdlatat 1:10 szuszpenzidban szintén
TIRUTA-BARNA ¢és mtsai (2003) szerint végeztik. A medddroncsolatok, valamint az
extraktumok elemtartalmanak analitikai meghatdrozasdhoz egy OPTIMA 3300 DV tipusu

induktiv csatolast plazma optikai emisszids spektrométer (ICP-OES) kertilt alkalmazasra.
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A Gyodngyosoroszin folyt banyészati tevékenység sordn keletkezett banyameddd az
Ercelékészité teriiletén kiviil a Szarazvolgyi-tarozoban keriilt lerakasra. Az eltéré hidrologiai
viszonyok mellett jellemzd vertikalis nehézfém-migracidé ¢és potencidlis biologiai
felvehetdség, valamint a kialakult geokémiai zonalitas vizsgalata e teriileten egy haromfazisu
(a) és egy vizhatas alatt 4llo6 (b) mintavételi szelvényre tortént rendre 0-290 és 0-240 cm
mélységig. Az elemzés SEM/EDX, XRD vizsgalatokkal, valamint DTPA és vizes kivonatok
elemtartalmanak meghatarozasa alapjan, valamint szemcseméret-eloszlas elemzésével tortént.
A SEM/EDX vizsgélatokat egy Oxford Instruments INCA Energy analitikai rendszerrel
ellatott JEOL 5900 LV pasztazo elektronmikroszkoppal, a rontgendiffrakcios adatgytijtést egy
Enraf-Nonius PDS 120 tipust diffraktométerrel végeztikk. A DTPA extrakcios és a vizes

! Gydri Z., Goulding, K., Blake, L., Prokisch J.: 1996. Changes in the heavy metal contents of soil from the Park
Grass Experiment at Rothamsted Experimental Station. Fresenius Journal of Analytical Chemistry 354, 699-702.
% Esnaola, M.V., Millan, E.: 1998. Effect of acid precipitation ont he mobilisation and leaching of heavy metals
from contaminated soils. Environ. Technol. 19, 567-578.

3 Tack, F.M.G., Verloo, M.G.: 1995. Chemical speciation and fractionation in soil and sediment heavy metal
analysis: a review. Intern. J. Environ. Anal. Chem. 59, 225-238.

* Tiruta-Barna, L., Imyim, A., Barna, R.: 2004. Long-term predicition of the leaching behavior of pollutants from
solidified wastes. Adv. Environ. Res. 8(3-4), 697-711.



kivonatos elemzés QUEVAUVILLER® (1998) szerint tortént. Az elemtartalom-

meghatarozasat ICP-OES modszerrel végeztiik.

2.4. Bioldgiailag potencidlisan felveheté elemtartalom becslésére iranyulé eljarasok

értékelése

Megvizsgéltuk a bioldgiailag potencidlisan felvehetd elemhanyad becslésére iranyuld
Lakanen-Ervio kivonoszerrel extrahalhaté nehézfém-koncentraciok teljes elemtartalomhoz
viszonyitott aranyat. Az extrakcidé az MSZ 20135:1999 szerint tortént. A szintén potencialisan
biologiailag felvehetd elemhdnyad mérésére kidolgozott frakcionalt forrovizes extrakcioval
meghatdroztuk a banyamedddkre jellemzé felvehetd nehézfém utanpotlodasanak
karakterisztikajat. A vizsgalatot FULEKY és CZINKOTA® (1993) szerint végeztik. A
komplexképzOk hatasara bekovetkezd nehézfém-koncentraciovaltozast €s utdnpotlodast
oldatban nem pufferelt EDTA-val végzett 1épcsds extrakcids vizsgalatok eredményei alapjan

értékeltiik. Az oldatok elemtartalmanak meghatarozasa ICP-OES modszerrel tortént.
2.5. Novényzet — nehézfém kapcsolatrendszer elemzése

A Toka-patak menti vizsgdlati teriileten vegetaciotérképezést végeztink, és a
novényboritottsdg, az Osszes nehézfém-koncentracid, valamint a kémhatds kozott térbeli
mintazat elemzése alapjan térinformatikai eszkdzokkel Osszefiiggés-vizsgalatot végeztik. Az
elemzés célja annak megdallapitdsa volt, mely vizsgalt paraméterek a meghatdrozoak a
novényzet eldforduldsa szempontjabol. A ndvényzet — nehézfémtartalmii kozeg
kapcsolatrendszer akkumuldcios és transzlokacios sajatsdgokra vonatkozd vizsgalatat a
mintavételi helyen leggyakrabban el6fordulo hamvas szeder (Rubus ceasius), terjoke
kigyoszisz (Echium vulgare), egynyéri perje (Poa annua), landzsas utifi (Plantago
lanceolata) ¢és mezei tikszem (Anagallis arvensis) fajokra nézve végeztik el. A

ndvényroncsolatok elemtartalmanak analitikai meghatarozasa ICP-OES mddszerrel tortént.
2.6. Az erozié okozta nehézfém-terhelés és a novénytakaroval valo fedés értékelése

Az er6zi6 okozta potencidlis kornyezetterhelésre vonatkozo vizsgalatokat, valamint a

novényboritds szerepének értékelését a Smith-Wischmeier 0Osszefliggés alapjan a

> Quevauviller, Ph.: 1998. Operationally defined extraction procedures for soil and sediment analysis I. —
Standardisation. Trends in Anal. Chem. 17(5), 289-298.



Szarazvolgyi-tarozora térinformatikai eszkozokkel, illetve terepi és laboratoriumi mérésekkel

meghatarozott paraméterekkel végeztiik.

2.7. A FPXREF spektrometria alkalmazasi lehetoségei a kornyezetallapot- felmérésben

Ertékeltik a terepi hordozhatd rontgenfluoreszcencias spektrométer alkalmazhatosagat
banyamedddkre, melynek jelentdsége, hogy lehetévé teszi a magas nehézfémtartalmua
szennyezett teriiletek nagy pontossagl in situ térbeli felmérését, ami a kornyezeti allapot
felmérés, valamint a karmentesités fontos kovetelménye. Szamszerisitésre keriilt a mért Zn-,
Pb- ¢és Cu-koncentraciok anyagmatrixtdl (banyameddd, talaj ¢és ndvény) és
nedvességtartalomtol vald fiiggése. A vizsgalatot egy NITON-700 XL tipusu FPXRF

spektrométerrel (Cd-109) roncsolasmentesen végeztiik.
2.8. Térbeli adatok feldolgozasa

A térbeli koordinatdkhoz rendelhetd analitikai adatok feldolgozasa SURFER &, ArcView 3.2

¢s Idrisi 32 programmal tortént.
2.9. Statisztikai elemzések

Az egyes adatsorokra, adatcsoportokra vonatkoz6 ¢és koztik jellemzd statisztikai
Osszefliggések értékeléséhez SPSS 11, Minitab 14, Idrisi 32, Excel és Grapher 3 programot
hasznaltunk. Az egyes mintateriiletek elkiilonithetdségét — a térbeli elhelyezkedés
figyelembevételével — kémiai paraméterek alapjan fiiggetlenségvizsgalattal, a Mann-Whitney-
Wilcoxon probaval igazoltuk. A kis mintaszdm miatt Ryan-Joiner probaval végzett
normalitadsvizsgalatok szerint a mintasorok nem normadl eloszlastiak, ezért nem paraméteres
korrelacioszamitast végeztlink, és az Osszefliggéseket a Spearman korrelacids koefficiensek
alapjan értékeltiik. A ndvényboritottsag, nehézfém-koncentracio, valamint a kémhatas térbeli
kapcsolatdnak elemzése tObbszords regresszidanalizissel tortént. Az FPXRF spektrométerrel
¢s az ICP-OES modszerrel meghatarozott koncentracioértékek kozotti 0Osszefiiggések
vizsgalatara, valamint az FPXRF spektrométerrel mért értékek nedvességtartalomtol valod

fliggésének elemzésére linearis regresszidanalizist alkalmaztunk.

% Fiileky Gy., Czinkota L: 1993. Hot water percolation (HWP) a new rapid soil extraction method. Plant and
Soil 157, 131-135.



3. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

3.1. Nehézfémek banyamedddben jellemzo kémiai formai

A Gyongyosoroszin taldlhatd o6lom- és zinkbanyaszati hulladékokkal terhelt teriileteken
magas nehézfém-koncentracio értékek mérheték. A lehatarolt, eltéré kémiai sajtsdgokkal
jellemzett teriileteket reprezentald mintdkban mért nehézfém-koncentracio és pH értéket az 1.

tablazat tartalmazza.

1. tdblazat: Vizsgilt mintak kémhatisa és nehézfém-koncentraciéja (mg kg™)

mintakod PH Cd Cu Pb Zn
(mg kg™ (mg kg™) (mg kg™) (mg kg™)

A 1,96 8.55 106 2026 442
B 6,70 25.4 217 264 3806
C 6,44 31,8 1386 6376 7271

A banyamedddkben talalhato nehézfémek kémiai kotésformait nagymértékben befolyasolja a
kémhatds, a szekvens extrakcioval megallapitott kotésformak relativ aranya hasonld kémhatés
mellett nem tér el jelentésen. A savas kémhatds a szulfidos ércek oxidativ mallasanak
kovetkezménye, igy meghatarozza a masodlagos asvanyokat, valamint eldsegiti a nehézfém-
vegyliletek oldodasat és fokozza kimosodddsdnak mértékét, amit aldtdmaszt az extrahalhatd

relativ elemtartalom is (/-2. dbra).
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1. abra: Zn-megoszlas szekvens extrakcios 2. dbra: Pb-megoszlas szekvens extrakcios
frakciokban frakciokban

A szekvens extrakcid eredményeként megallapithatd, hogy a kiralyviz-oldhaté héanyad
minden vizsgalt elemre jelentds az Erceldkészitd teriiletén taldlhaté savas meddd esetében (Cd
88,1%, Cu 76,1%, Pb 93,0% és Zn 69,3%), ugyanakkor az dsszes Cd, Cu és Zn koncentracio
alacsony, ami intenziv mallasra és kimosddasra utal. A semleges kémhatast medddk esetében
mért ardnyok hasonldak, a Cd és Cu és Pb a kirdlyviz-oldhato frakcioban mérhetd nagy

koncentracioban (matraszentimrei meddd: Cd 64,3%, Cu 76,0% és Pb 70,1%; Toka-patak



menti meddé: Cd 69,8%, Cu 70,2% ¢és Pb 54,9%), ugyanakkor a ndvényzettel boritott Toka-
patak menti meddd esetében az Pb a NaOH-oldhaté frakcidban is szamottevd (14,5%). A
semleges medddk esetében a Zn-koncentracid6 az EDTA-oldhato frakcioban magas (rendre
67,3% ¢és 69,7%), a karbondtos dsvanyok jelenléte korabbi SEM és XRD vizsgalatok alapjan
azonban nem igazolhatd, igy a frakcid altal reprezentalt kotésforma azonositasa tovabbi

vizsgalatokat igényel.
3.2. Kornyezeti feltételek bainyameddd nehézfémforgalmara gyakorolt hatasai
3.2.1. Talajoszlopos vizsgalatok eredményei

A kimoso6das kinetikdjara irdnyuld talajoszlopos vizsgalatok igazoltdk, hogy a medddk
esetében a kezdeti adszorbedlt anyagmennyiség deszorpcidjat kovetden allandosul a

nehézfém-koncentracio terhelés (3. dbra).
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3. dabra: Zn kimosédasa talajoszlopos kisérletben

A nehézfém-kimos6dds a vizaramlasi paraméterek fliggvényében elsérendii kinetikai

Osszefiiggés (/) szerint szdmszerlsithetd (2. tdblazat).

y=yo+de” (1)
2: tablazat: Egyiitthatok és determinacios koefficiensek (1. egyenler)

A B C
Cd Cu Pb Zn | Cd Cu Pb Zn | Cd Cu Pb Zn
aszimptota (yo), mg 1" | 0,01 0,46 0,03 0,35(0,00 0,01 0,67 | 0,00 0,02 5,71
maximum (A), mg I 0,28 322 0,89 46,4 0,09 0,13 17,8 | 0,21 0,07 52,4
kinetikai allandé (k) 38,3 9,26 20,1 344 | 122 15,6 38,9 | 199 24,7 47,6
1’ 0,89 099 092 098 0,78 0,87 0,95 | 0,65 0,90 0,94




3.2.2. A kémhatas oldatbeli nehézfém-koncentraciora gyakorolt hatdsa

Az oldodasi-csapadékképzodési egyensulyokat figyelembe véve iteraciés moddszerrel
modelleztiik a kémhatés fliggvényében a vizsgalt savas banyameddo vizes fazisanak Cd-, Zn-,
Pb- és Cu-koncentracid valtozéasat, majd kisérleti uton kapott adatok alapjan értékeltiik a
csapadékképzddési és adszorpcios folyamatok nehézfém-koncentracidt meghatarozo szerepét.
A szamitott és mért eredményeket egylittesen értékelve megallapithato, hogy a Zn ¢és Cd
Cu és Pb esetében a kémhatds novekedésével kicsapodd Fe-hidroxidon valo adszorpcio a
csapadékképzddési folyamatokkal egylittesen hatarozza meg az oldatbeli koncentracio-
értekeket.

A modellszdmitasok ¢és kisérleti eredmények alapjan megéllapithatd, hogy a savas
banyamedddkben a vizes fazis Cd- és Zn-tartalma a kémhatas fiiggvényében csak pH>7
esetében csokken szamottevden. A Cu esetében a szamitott és mért koncentracidcsokkenés
karakterisztikdja eltér, a Cu-koncentracié Fe-koncentracio csokkenésének trendjével valtozik,
ami alapjan feltételezhetd a Fe-hidroxiddal valo egyiittes kicsapddas.

A modellszamitasok szerint a domindns specieszek a szabad fémionok mellett a szulfidok
mallasabol szarmazd nagy koncentracioban jelenlévd szulfat miatt az MSQOyq) vegyiiletek. A
modellben megallapitottak aldtdmasztasara analitikai speciacidanalizis sziikséges, ami tovabbi

vizsgélatok targyat képezi.
3.2.3. Sav-bazis pufferkapacitds

A 107 M savas és lagos lépcsds extrakcioval végzett vizsgalat eredményei szerint az
alkalmazott sav- és lugmennyiség hatasara a vizsgalt szuszpenziod kémhatdsvaltozasa csak kis
mértékll, ami Gsszhangban a modell szerint szdmitottakkal, nem eredményez az oldatbeli
nehézfém-koncentraciokra nézve novekedést. Ennek magyarazata a semleges kémhatasu
mintdk jelentds pufferképessége, illetve a savas kémhatdsi meddd esetében adott kisérleti
koriilmények mellett mért 0,12 mmol g' H'-koncentracio, amelyet pufferkapacitas-
vizsgalattal igazoltunk (4. dbra).

A 1épcsds razatasos vizsgalattal az is megéllapithato, hogy a nehézfémek asvanyi formabol
val6é utanpotlodasa allanddsuld, az oldatra nézve egyensulyi koriilmények kozott telitett

allapothoz tart.



pH, 1:10 szuszpenzié

2
\ \ \

0 0.1 0.2 0.3
hozzaadott OH-, mmol g*'

4. abra: Az A minta pufferképessége lugos kezelés hatasara

A vizsgalt semleges banyamedddk asvanytani Osszetétele a savas kémhatdssal szembeni
pufferhatdst meghatarozza. Igazoltuk, hogy a karbonatok pH 5,5-7 kozott kifejtett
pufferhatasat pH 2-3 koriil az Al-szilikatok veszik at, a vizsgalt mintdkban a FeOOH hatasa

nem mutathat6 ki az eredmények szerint (5-6. abra).

8 — 8 —
4 K
o 6 — o 6 —
N N
c c
[} | [ -
Q. Q.
N N
g g
N o4 — N o4 —
o o
T T
(=8 2 — (8 2 —
0 Tt L L L B N B
0 02 04 06 08 1 0o 05 1 15 2 25 3
hozzaadott H*, mmol g~ hozzaadott H*, mmol g
5. abra: A B minta pufferképessége savas kezelés 6. abra: A C minta pufferképessége savas kezelés
hatasara hatasara

3.2.4. A vizhatas értékelése a nehézfémek specidciojara, migrdciojara

A Dbeszivargd csapadéknak kitett, valamint vizhatds alatt &llo teriileteken jellemzo
nehézfémformak XRD vizsgdlati eredményei alapjan megéallapithaté, hogy a dominéans
asvanyok azonosak. A SEM/EDX eredmények szerint az oxidativ mallasra hajlamos pirit,
galenit ¢és szfalerit kis fajlagos feliiletii, igy kevésbé reaktiv mindkét vizsgalt esetében (7.

abra).
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A pufferhatds szempontjabol meghatarozd szerepli karbonat-asvanyok és Al-szilikatok,

valamint a masodlagos asvanyok (elsésorban gipsz) jelenlétét mind SEM/EDX, mind pedig

(@

()

vizes extrakcids vizsgalatok alapjan igazoltuk.

A kétfazisu és haromfazisi mintavételi szelvényekben a vertikalis zonalitdst a vizes
szuszpenziok kémhatas, szemcseméret-closzlas és nehézfém-koncentracid profilja alapjan
értékeltiik. A vizhatas alatt allo teriileteken mélyebb rétegben alakul ki az Gn. geokémiai gat,
azaz neutralizdciés zona (8. dabra), ahol a masodlagos dasvanykivalds kovetkeztében
lecsokkend permedbilitds a savas oxidacido sebességét csokkenti, és igy a pufferhatdsu
asvanyok elsésorban a még jelenlévd karbonatok, és az altaluk fenntartott kozel semleges
kémhatas mellett a nehézfém-vegyiiletek oldhatdsaga is kicsi. A zonalitast a nehézfém-

koncentracio profilok is aldtdmasztjak.
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8. dabra: pH vizes oldatban
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Cd-koncentracio vizes és DTPA extraktumban
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Telitett kozegben a neutralizacids zona 200-210 cm mélységben van, és efelett erdsen savas
kémhatas (pH=3,5), valamint magasabb vizoldhaté nehézfém-koncentracié mérhetd, mint a
telitetlen rendszerben, ahol a neutralizdcidos zéna 50-60 cm mélységben mutathaté ki (9.
abra).

A savas oxidativ mallas intenzitasara a vizoldhaté Fe-koncentraci6 szintén utal (/0. dbra). A
telitett kozegben erdsen savas kémhatas és magasabb nehézfém-koncentraciéo mérhetd, mint a

haromfazisi rendszerben, ami intenzivebb savas oxidativ mallasra utal. Ennek tiikrében a

crer
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10. abra: Fe-koncentracio vizes extraktumban

3.3. Bioldgiailag potencialisan felvehetd elemtartalom becslésére iranyuld eljarasok

értékelése

A biologiailag potencialisan felvehetd elemtartalom becslésére kidolgozott Lakanen-Ervid
extrakcioval oldatba vihet6 elemhanyad a banyameddé mintdk esetében szignifikans
rzo= 0,89, rcq= 0,75, rey= 0,91; matraszentimrei meddo6: rz,= 0,97, rpp= 0,93, rcq= 0,76, rey=
0,94; Toka-patak menti medddé: rpp= 0,91, reg= 0,85, rey= 0,91). Ez az adott
mintacsoportokban hasonld kd&tésformaknak tulajdonithatd, azaz a pufferelt EDTA-val
oldatba vihetd elemhdnyad, a hasonld6 mértékii mallds kovetkeztében, azonos aranyokat
képvisel.

A forrdvizes extrakcido szintén a ndvények altal potencidlisan felvehetd elemtartalom

becslésére iranyul, ahol az extrahalt elemhdnyad megfeleltethetd az adszorbealt
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anyagmennyiségnek. A valtozokra formailag a Freundlich-féle deszorpcids izoterma (2)
illeszthetd (3. tablazat).
y=a+bx‘ 2)

3. tablazat: Egyiitthatok és determinacios koefficiensek (2. egyenlet)
A B C
Cd Cu Zn Cd Cu Zn Cd Cu Zn
0,00 0,09 0,34 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
6,22  603,8 1607 2,2 3,21 4,40 4,08 0,28 23,51
-1,54 231 -1,98 | -081 -1,15 -034 | -0,93 -0,87 -0,97
0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,95 0,98

o oo

S

—

A nem pufferelt EDTA-s 1épcsds extrakcioval a kozegben adott kémhatds mellett
komplexkdtésbe vihetd elemhanyad, valamint az utanpo6tlodas dinamikéja becsiilhetd. A savas
kémhatast banyameddd minta esetében a komplexképzovel kioldodd elemhanyad nem tér el
az azonos mértékii kémhatasvaltozas mellett kioldhaté elemtartalomtol, mig a semleges
kémhatasu mintakbol a Zn és Cd egy nagysagrenddel, a Cu és Pb tobb nagysagrenddel
nagyobb koncentracioban mérhetd ¢és allandosuld értékhez tart. A megallapitds a
fitoremediécios és kelatképzokkel elésegitett fitoextrakcios technologiak

alkalmazhat6saganak megitélésekor hasznosithato.

3.4. Novényzet — nehézfém kapcsolatrendszer osszefiiggései

crer

kiegészitd adatokat szolgaltat a fitoremediacidos technoldgidk soran potencidlisan
alkalmazhaté névények azonositdsahoz. A banyameddd térbeli vegetaciés mintazata, valamint
a nehézfém-koncentracié ¢és kémhatas 0sszefiiggéseit térinformatikai és statisztikai elemzések
alapjan értékeltiik. Az eredmények alapjan megallapithatd, hogy a ndvényzet eléfordulasat
elsddlegesen a kémhatds hatdrozza meg, ami aldtdmasztja, hogy a fitotoxicitds a pH altal

szabalyozott oldott elemkoncentracio fliggvénye (4-3. tablazat).

4. tablizat: A novényboritias, nehézfém-koncentracié6 és kémhatias regresszios
Osszefiiggései, y(eldfordulds)=a [Pb] +b[Zn] + ¢ [Cu] +dpH + ¢

n érték standard hiba T P r
1. modell 312 0,431
a -0,000015 0,000008 -1,80 0,073
b -0,000005 0,000003 -1,80 0,074
c -0,0000007 0,000013 -0,05 0,956
d 0,156 0,023 6,84 0,000%
e -0,083 0,134 -0,62 0,538
2. modell 316 0,439
d 0,13 0,02 6,53 0,000%
e -0,086 0,12 -0,72 0,474
*szignifikans P<0,01
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5. tablazat: A novényboritas és kémhatis kapcsolatianak statisztikai vizsgalati eredményei, Mann-
Whithey-Wilcoxon préoba

N medidn 95% konfidencia  99% konfidencia Mann-Whitney

intervallum intervallum teszt, P
PHioen 215 6,38 6,27-6,48 6,23-6,51
PH o poiien 101 5,19 4,95-5,65 4,88-5,79 0,0000*

*szignifikans P<0,01

A banyamedddkon gyakori novényfajok nehézfémtartalmanak elemzésével megallapithato,
hogy nagy nehézfémtiir6-képességiik mellett melyek mutatnak akkumulacids sajatsagot, és
mely elemekre nézve. Vizsgalataink eredményeként megallapitottuk, hogy a hamvas szeder
(Rubus caesius), a terjoke kigyoszisz (Echium vulgare), a mezei tikszem (Anagallis arvensis)
¢s a landzsas utifi (Plantago lanceolata) mutat Pb-, Cu-, Zn- és Cd-akkumulacios hajlamot,
mig az egynyari perje (Poa annua) csak Pb esetében mutat akkumulalo jelleget.

A transzlokacids jellemzOok elemzésével a fitoextrakcids technoldgiakban potencialisan
alkalmazhatd novényfajok azonosithatok. A méréséi eredmények szerint a mezei tikszem, a
landzsés 1tifl és a hamvas szeder a vizsgalt nehézfémeket a gyokérzetében akkumulalja, mig

a terjOke kigyoszisz és az egynyari perje a hajtasrészben (6. tabldzat).

6. tablazat: Hajtas/gyokér nehézfém-koncentraciok atlagos aranya és szorasa az dsszes egyedet

(5) tekintve
faj Cu Zn Pb Cd
mezei tikszem (4nagallis arvensis) 0,20+0,07 0,36+0,15 0,14+0,04 0,38+0,08
terjoke kigyoszisz (Echium vulgare) 2,14+0,99 0,93+0,51 1,30+0,74 1,24+0,60
landzsas utifi (Plantago lanceolata) 0,69+0,44 0,58+0,32 0,79+0,62 0,58+0,33
hamvas szeder (Rubus ceasius) 0,40+0,27 0,62+0,09 0,37+0,16 0,42+0,08
egynyari perje (Poa annua) 1,44+121 1,56+0,78 3,18+£2,70 1,21£1,55

Kutatémunkank nem terjedt ki mikrobiolédgiai vizsgéalatokra, melyek az 4svanyok mallaséban,
illetve a nehézfémek mobilizacidjdban jelentds szerepet toltenek be, a témakodr tovabbi

kutatasok részét képezi.
3.5. Az erozi6 okozta nehézfém-terhelés, a novénytakaroval valo fedés szerepe

A bényameddé kornyezetének er6zid okozta anyagmozgads becslésével megallapitott
nehézfémterhelése novényboritdssal nagymértékben csokkenthetd, a ndvénytakaroval vald
fedés szerepe igy az erdziovédelemben is szamottevd. A mintateriiletre szamszerisitettiik a
medddanyag-veszteséggel jard kornyezeti nehézfémterhelést, amely a szélsdséges
szemcseméret-eloszlas, lejtéhossz- ¢€s lejtdszog-kategoridk kovetkeztében térben tobb
nagysagrend eltérést mutat. A novényboritds kozepes véddhatasu ndvényzettel a nehézfém-

;o oror r . P /r . -1 -1 rr r r
koncentraci6 értékek nagysdga miatt mégis jelentds, ami 1 t ha” év medddveszteség esetén
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az atlagos nehézfém-koncentraciokat figyelembe véve (Zn-terhelés 292 g ha™ év’', Pb 181 g

ha év', Cu 113 gha™ év’', Cd 17,9 g ha'' év™') egy nagysagrendi csokkenést jelent.
3.6. A FPXREF spektrometria alkalmazasanak feltételei a kornyezetallapot- felmérésben

A kockazatelemzéshez, illetve karmentesitési technoldgia kivalasztasdhoz és alkalmazasahoz
az in situ szennyezettség-feltards hatékony modszere a terepi hordozhatdé rontgen-
fluoreszcencids spektrometria, mely soran eldkészités nélkiil, nagy mintaszdm mellett
végezhetok mérések. Zn és Pb esetében a kapott adatok az ICP-OES modszerrel mérhetd
értékekkel — matrixtipusonként (banyameddé: 20 0,94, py 0,90, r’cy 0,60; talaj: 20 0,99,
’py 0,99; ndvény: 1z, 0,92, r'cy 0,62) eltéré — linearis Osszefiiggésben vannak, igy a
sziikséges kis szamu laboratoriumi ellendrzé méréssel — matrixspecifikusan — korrigalhatok az

FPXRF modszerrel mért értékek (7. tablazat).

7. tablazat: FPXRF és ICP-OES modszerrel meghatirozott elemkoncentracié kapcsolata
banyameddé mintak esetében, linedris regresszié, Y=a+bX

elem egyenlet N standard T P V¥
hiba

Zn (ICP) = 66 + 0,998 (XRF) 55 a 142,8 0,46 0,644 0,94
b 0,035 28,53 0,000

Pb (ICP)=- 62,4+ 1,21 (XRF) 42 a 52,41 -1,19 0,241 0,90
b 0,065 18,62 0,000

Cu (ICP) = 58,9 + 0,664 (XRF) 34 a 43,53 1,35 0,185 0,60
b 0,096 6,92 0,000

A nedvességtartalom szintén linearis dsszefliggést mutat az FPXRF modszerrel meghatarozott
elemtartalommal, a Zn és Pb esetében az Osszefiiggés alapjan extrapolacioval kikiiszobolhetd

a nedvességtartalom mérés pontossagara gyakorolt negativ hatasa (8. tablazat).

8. tablazat: FPXRF médszerrel meghatiarozott elemkoncentracié fiiggése a viztartalomtdl, linedris
regresszio, Y=a+bX

elem egyenlet N standard T P V¥
hiba

Zn (Zn) = 15520 - 316 viztart % 30 a 510,7 31,59 0,000 0,81
b 49,07 -9,52 0,000

Pb (Pb) =2000 - 37,2 viztart % 30 a 24,43 81,89 0,000 0,90
b 2,347 -15,86 0,000

Cu (Cu) =1306 - 17,7 viztart % 27 a 72,66 77,97 0,000 0,18
b 7,484 -2,36 0,026
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1.

4. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

A szekvens extrakcids vizsgélatok alapjan megallapitottam, hogy a savas banyamedddk
Zn-, Cu-, Cd- és Pb-tartalma donten a kiralyviz-oldhatoé frakcidban jelenik meg, azaz
szulfidos formdban jellemz6. A semleges kémhatasi medddk esetében ugyanakkor a Zn
jelentds része EDTA-oldhatd. A novényzettel boritott semleges medddk esetében emellett

az Pb a NaOH-oldhato frakcioban nagyobb aranyban mérhetd.

A talajoszlopos vizsgalatok alapjan megéllapitottam, hogy a medddk esetében a kezdeti
deszorpcids folyamatokat kovetden 4llandosul a kimosodod nehézfém-koncentracio,

valamint elsérendii kinetikai 6sszefiiggés alapjan meghataroztam a kimos6das mértékét.

A vizsgélt savas banyameddd vizes fazisanak kémhatds fiiggvényében modellszamitassal
kapott és mért elemtartalma alapjan megallapitottam, hogy a Zn és Cd oldatbeli
Pb esetében a kémhatas novekedésével kicsapodd Fe-hidroxidon valé adszorpcid a
csapadékképzddési  folyamatokkal — egylittesen  hatarozza meg az  oldatbeli

koncentracidértékeket.

A vizhatas alatt 4ll6 ¢és haromfazisi banyameddé szelvényekben a nehézfém-
koncentracio, szemcseméret-eloszlas és kémhatéasprofil alapjan zonalitast mutattam ki, és
megallapitottam, hogy a vizhatas alatt allo teriileteken mélyebb rétegben alakult ki a

neutralizacids zona.

A bényameddd térbeli vegetdciés mintazata, valamint a nehézfém-koncentracio és
kémhatds Osszefliggéseit térinformatikai és statisztikai elemzések alapjan értékeltem, és

igazoltam, hogy a novényzet el6forduldsat a kémhatas hatarozza meg.

Szignifikans korrelaciot mutattam ki a bioldgiailag potencialisan felvehetd elemtartalom
becslésére kidolgozott Lakanen-Ervio extrakcioval oldatba vihetd elemhanyad és a teljes

elemkoncentracié kozott a vizsgalt bAnyameddok esetében.

Megallapitottam, hogy savas kémhatasu meddok esetében a komplexképzovel kioldodod
elemhianyad nem tér el az azonos mértékli kémhatisvaltozas mellett kioldhatd
elemtartalomtdl, mig a semleges kémhatasut meddébdl a Zn és Cd egy nagysagrenddel, a
Cu ¢és Pb tobb nagysagrenddel nagyobb koncentracioban mérhetd, és az egyensulyi

allapotot kozelitve allandosuld értékhez tart. A megallapitds a fitoremediacios, illetve
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kelatképzokkel eldsegitett fitoextrakcios technoldgiak alkalmazhatésaganak megitélésekor

hasznosithato.

crer

A banyameddék vegetacidjanak felmérésével, valamint a vizsgalati teriileten
leggyakrabban el6forduldo fajok akkumulaciés ¢€s transzlokacios tulajdonsagainak
szamszerisitésével hozzdjarultam a fitoremedidcios technoldgidkban potencidlisan

alkalmazhat6 novényfajokkal kapcsolatos ismeretek bovitéséhez.

Kidolgoztam az FPXRF spektrometrids modszer terepi alkalmazasi feltételeit a
matrixhatas és a nedvességtartalom fiiggvényében. Matrixtipusonként (banyameddd, talaj
¢s novény) meghataroztam a Zn, az Pb és a Cu esetében az FPXRF ¢és ICP-OES

modszerrel mért értékek kdzotti matematikai osszefliggéseket.
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