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1. BEVEZETES

A viz a foldi élet alapja, egyben alapvet6 stratégiai er6forrasunk. A felszini és
felszin alatti vizek nemcsak természeti, hanem tarsadalmi, gazdasagi értékeket
iIs hordoznak. A bioszféra rendelkezésre allo vizmennyisége rohamosan
csokken és mennyisége véges. Szamos olyan emberi tevékenység van, amely
tulhasznalja és szennyezi a felszini és felszin alatti vizeket, igy eréfeszitéseket
kell tenniink megdvasukért, allapotuk javitasaért. A vizkezelési megoldasok
ma mar elképzelhetetlenck vegyszeres beavatkozasok nélkiil, melyek

hatékonyan segithetik a kiilonféle szennyezddések eltavolitasat.

Magyarorszagon az ivovizellatasban felhasznalt nyersvizet 95%-ban felszin
alatti ivovizbazisokbol nyerjiik, melyek széleskorii felhasznalasat az orszag
tobbnyire kedvezo mélyfoldtani adottsagai teszik lehetdvé, igy természetesnek
vesszilk a jO minGségli ivoviz jelenlétét, ahogyan azt is, hogy kellé
mennyiségben mindig a rendelkezésiinkre all. Ugyanakkor a vilag szamos
részén, de hazankban is egyre jelentdsebbé valik a vizszennyezés, igy ennek
megoldasa globalis és lokalis szinten is egyre fontosabb és halaszthatatlan.
Egyértelmiien sziikség van olyan technolodgiai eljarasokra, melyek lehetdveé
teszik a vizellatasi és vizmindségi problémak csokkentését, az
ivovizhalézatban megjelend Un. masodlagos szennyezd forrasok okozta

karosodasok megeldzését és a viz kornyezetbarat tisztitasat.

A mélységi vizek tisztitasara annak mindségétdl, a felhasznaldsi igénytdl
fliggben szamos technologia szolgédl. Az ivovizkezelés soran alkalmazott
technologia egyik fontos 1épése az ammoniumtartalom csékkentését szolgalod
torésponti klorozés. Emellett a kloérozassal a kiilonb6zé mikroorganizmusok is

dezaktivalhatok, ami az ivovizek mindségének jogszabalyi eldirdsoknak vald

megfelelését is biztositja.
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Napjainkban a klorozassal kapcsolatban felvetddd egyik legsulyosabb aggaly
a kiilonb6z6 szerves halogenid vegyiiletek megjelenése az ivovizekben. Ezek
kisebb koncentracidbban mas, oxidaloszereket alkalmazo vizkezelési
technolodgidkban is képzddhetnek kloridion jelenlétében. A fertdtlenités
melléktermékei (DBPS) nemcsak iz- és szagrontd hatasuak, de karcinogén,

teratogén, illetve mutagén tulajdonsaguk is lehet.

A fenntarthat6 fejlédésre vonatkozd ENSZ rendelet egyik fontos célkitlizése
egyértelmiien a vizkészletek védelme ¢s egy fenntarthatd vizgazdalkodason
keresztiil a tiszta vizhez valdé hozzaférés egyetemes biztositasa. Az
ivoviztisztitasi  eljarasok  fejlesztése  kulcsfontossdgu  pillére  a
szolgaltatasbiztonsag garantalasanak, egyértelmiien javitani kell a jelenlegi
vizkezelési technoldgidkat, bizva abban, hogy ezen ugy tudunk véaltoztatni,
hogy a nyersvizekben fellelhetd kiilonb6zd szennyezéseket biztonsagosan,
hatékonyan ¢és veszélyes melléktermékek keletkezése nélkiil tudjuk
eltavolitani. Igy lehetdségiink nyilhat a viz minSségének javitasara, valamint a
halézaton jelentkez6 masodlagos vizmindségi problémak és a

kornyezetterhelés megel6zésére egyarant.
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2. IRODALMI ELOZMENYEK

2.1. Felszin alatti ivovizbazisok

A felszin alatti vizek lathatatlan, rejtett kincsként vannak jelen életiinkben,
hiszen a vilag szamos részén — foleg a szarazabb teriileteken — az egyediili
ivovizforrast jelentik. Hazankban az ivoviz célu vizkivételek kozel 95%-a
szarmazik felszin alatti vizbazisbol. A felszin alatti ivovizbazisok védelmét a
123/1997. (VI1.18.) Korm. rendelet szabalyozza.l. A vizadé jellege szerint
négyféle vizbazist (karsztvizbazisok, parti sziirésii vizbazisok, rétegvizbazisok,
talajvizbadzisok) kiillonboztet meg a rendelet. Az egyes tipusok elkiilonitése

fontos a védett vizkészletek és a veszélyeztetettség szempontjabol.?

2.1.1. A felszin alatti ivovizbazisok allapota és veszélyeztetettsége

Hazankban a felszin alatti ivovizbazisok allapotanak egy része sériilékeny
vagy bizonytalan sériilékenységiinek mondhato (1. abra), mert olyan
természeti-foldtani kornyezetben talalhatok, ahol a terepfelszin ala keriild
szennyez6 anyagok — még ha évtizedek alatt is —, de lejuthatnak a vizellatast

biztosité viztdmegbe.?
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Sérulékeny Gzemeld ivovizbazisok
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(foleg partiszirés viz)

1. abra Sériilékeny iizemeld és tavlati ivovizbazisok Magyarorszagon.®
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A vizbazisok védelme megfelel a Viz Keretiranyelvben (VKI)* el6irtaknak,
ennek ellenére szdmos ivovizbazis mindsége nem megfeleld. A vizikozmi
szektor egyik kiemelkedd fontosaggal bird kérdése az ivovizhaldzat allapota
és rekonstrukcioja, mivel az ivovizellato-rendszerek tobb mint 80%-a tartozik
kockazatos és a tilnyomoéan kockazatos mindsitési osztalyokba.® Példaként
emlitendd a Maros és Maros Hordalékkup, mely Magyarorszag egyik
legnagyobb felszin alatti (atlagosan 100-200 m-es mélységben 1év6) ivoviz
forrasa. A Maros hordalékkp felszin alatti vizkészlete, mind mennyiségi mind
mindségi szempontbdl sériilékenynek tekintendd.® A kutatds kdzéppontjaban

1év6 kirdlyhegyesi vizminta is errdl a teriiletrél szarmazik.

2.2. Az ivoviz mindségi kovetelményei és jogi szabalyozasa

Hazankban az ivovizminéségre vonatkozo eléirasokat a 201/2001. (X. 25.)
Korm. rendelet az ivéviz mindségi kovetelményeirdl és az ellendrzés rendjérdil®
szabalyozza, mely meghatarozza azokat a paramétereket és hatarértékeket,

amelyek az emberi fogyasztas szempontjabol fontosak:

a) Mikrobiologiai vizmindségi jellemzok kozott szerepel az Escherichia
coli (E. coli) és az Enterococcusok maximalis hatarértéke, illetve az el6z6
két mikroba kiegésziil a tartdlyban forgalmazott vizre vonatkozd
Pseudomonas aeruginosa és a 22°C és 37°C-on névd baktériumok
telepszamanak hatarértékével. Tovabba az indikator vizmindségi

jellemzok esetén a Clostridium perfringens parametrikus értékével.

b) Kémiai vizmindségi jellemzok koziil fontos kiemelni a nitrat 50 mg/l-es,
a nitrit 0,10 mg/l-es és az Gsszes trihalometan (THM) tartalom 50 pg/l-es
maximalisan megengedett hatarértékét, mely a meghatarozott vegyiiletek

crer

vonatkoz6 12. megjegyzés kimondja, hogy: ,, Térekedni kell minél kisebb
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d)

erték elérésére anélkiil, hogy a fertotlenités biztonsaga csokkenne. A
,,meghatarozott vegyiiletek”: kloroform, bromoform, dibrom-klormetan,

’

brom-diklormetan.’

Indikator vizmindéségi jellemzok kozott megtaldlhaté az ammoniumion
(0,5 mg/l) és a kémiai oxigénigény, vagy mas néven a permanganat-index
(KOlps) (5,0 mg/l O2), azonban a rendelet 4. § (2) bekezdése szerint ,,a
karszt-, talaj- és partisziirésii vizbazisbol vizkezelés nélkiil szolgaltatott
ivoviz esetén minden vizkivételi pontndl kiilon-kiilon, valamint a felszini
vizbazisbol szarmazo, viztisztito miiben termelt ivoviz esetén az 1. sz.
melléklet D. részében meghatarozott kovetelményeknek teljesiilnitik kell.”
fgy ebben az esetben ,, 4 permangandt-index (KOlps) hatdrértéke felszini
vizbol nyert ivovizben (az egyéb vizekkel valo keveredeés elott) 3,5 mg/l és
5,0 mg/l kozotti érték, azzal, hogy — e tartomanyon beliil — a nyers vizben

mért érték 65%-dt nem haladja meg.”

Szennyezésjelz6 vizminoségi jellemzok és hatarértékek karszt-, talaj-
és partisziirésii vizbazisok esetében a KOlps (3,5 mg/l 0.), az
ammoniumion (0,2 mg/l), a nitrition (0,1 mg/1) és a kloridion (100 mg/I)

megengedett maximalis hatarértékeit foglalja magéban a rendelet.

Mikroszkopos biologiai vizmindségi jellemzok és parametrikus
értékek kapcsan a férgek, gombak, algdk és baktériumok esetében is

tisztazza a rendelet a megengedett hatarértékeket.

Az indikator vizmindségi jellemzdok vizsgédlata soran a kutatomunkam

kozéppontjaban a KOlps mint indikativ ,,0sszeg” paraméter vizsgalata és a

torésponti  klorozason alapuldé ammoniumion eltavolitas kapcsan az

ammoniumion koncentracié meghatarozasa szerepelt. A KOlys esetében ki kell

emelni, hogy a nyersvizek tartalmazhatnak redukald hatasti szervetlen

komponenseket is, de ezek olyan kis koncentracidban vannak jelen, hogy az
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oxigénfogyasztds szempontjabol elhanyagolhatok. gy a KOlps jo
megkozelitéssel az oxidalhaté szerves szennyezdk koncentracidjaval
egyenértékli. Az emberi fogyasztasra szant viz kivételére kijeldlt tertiletek
esetében tovabba a VKI eléirja, hogy monitoringozni kell azokat a viztesteket,
amelyekbél napi atlagban tobb mint 10 m?® ivovizet termelnek ki. Az
ivovizkivételek védoteriiletein beliil minden olyan anyagot monitoringozni
kell, mely szerepel a 98/83/EK irdnyely’ kovetelményrendszerében, és
hianyzik a VKI 4altal megadott 4altaldnos paraméter ¢&s veszélyes
szennyezdéanyag listarol, kivéve, ha jogszabaly mas modon rendelkezik.? E
monitoring program miikodtetéi azok az ilizemeltetok, akik emberi
fogyasztasra vizet termelnek ki, azaz a vizmiivek és az élelmiszeripari (illetve
palackoz0) lizemek.

A mintavételt kdvetd vizsgalatok korét a vizikozmiivek iizemeltetésérdl szolo
16/2016. (V. 12.) BM rendelet® 2. melléklete (Vizkivételi miiveknél végzendd
kémiai, bakteriologiai és indikétor vizsgalatok) hatarozza meg.2 A rendeletben
az ellendrz6 kémiai vizsgalatok kozott a fajlagos elektromos vezetoképesség,
ammoniumion, nitration, nitrition, KOlps és kloridion meghatarozasat emelik
ki. Ezen vizsgalatok kiegésziilnek még a rendszeres alap kémiai vizsgalatokkal
¢és a kiegészité kémiai vizsgalatokkal. A bakteriologiai vizsgadlatok k6zott az
E. coli, a 22 °C-0on névé baktériumok telepszama és a Coliform baktériumok
meghatarozasa szerepel. A rendelet kitér tovabba a kiegészitd radiologiai
vizsgalatokra, a fenolok, a poliklérozott bifenilek és a halogénezett
szénhidrogének mérésére, illetve a peszticidek és az egyéb szerves

mikroszennyezdk vizsgalatara is.
Ivovizmindség-javito program a technologiai problémak megoldasdara

Magyarorszag népességének novekedése, valamint az ipari termelés
atalakulasa miatt a térségi vizikozmi infrastruktira szamos esetben mar nem

alkalmazkodik a fogyasztdi igényekhez, az igy fenntartott halézatokon a
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masodlagos vizmindségromlas problémat okozhat, valamint a szolgaltatas a
halézat egyes pontjain az alacsony aramlasi sebességek, illetve a magas
vizveszteségek miatt irredlisan koltséges. 2014. és 2020. kozott a Kdrnyezeti-
¢s Energiahatékonysagi Operativ Program (KEHOP) keretein beliil palyazati
lehetdség nyilt technologia-fejlesztésre minden olyan telepiilés szamara, ahol
ivovizmindség-javitd beruhdzasra volt sziikség. A haldzati szerkezetbodl
adodoan tobb ellatasi korzetében felmeriilé probléma, hogy rendszeresen

eléfordul halozati eredeti, in. masodlagos vizmindségromlas.?

A kiemelten alkalmazott torésponti klérozasos ammonium-mentesités soran
keletkez6 klorozasi melléktermékek (AOX és THM) képzddése nagyban fiigg
a nyersvizben taldlhatdé szervesanyag Osszetételétdl. Az Orszagos
Tisztiféorvosi Hivatal (OTH) ajanldsdban olvashato az Un. AOX-re
megfogalmazott ajanlott maximum koncentracid, ami 25 pg/l, azonban az
50 pg/l koncentracio elérésénél mar tovabbi vizsgalatokat, ill. beavatkozasokat
ir el6 az OTH a halogénezett szerves anyag csokkentése érdekében.® A nagy
szervesanyag tartalml nyersviz esetében a vizkezelés soran az AOX az
ajanlottndl nagyobb koncentracioban képzddhet. A tdrésponti klorozas
alkalmazasa elfogadott vizkezelési technologia, azonban nem minden tipusu

viz esetében megfeleld, tovabba gondos tervezést, lizemeltetést igényel.

Azokon a telepiiléseken, ahol a nyersviz oldalon magas szervesanyag-terhelést
észleltek, az ivovizmindség-javitd projekt keretében klor-dioxid és UV
fert6tlenitd berendezések beépitése volt sziikséges. Ennek indoka az, hogy a
klor-dioxid és az UV fertbtlenitési technologiak kiépitése novelheti a vizellatas
biztonsagat, mivel kiegészitd védelmet nyujthat az olyan bakterialis
szennyezések esetén, amelyek érzéketlenek a klorral és szarmazékaival
szemben, valamint klor-dioxid alkalmazasa esetén THM képzodésére sem kell

szamitani.
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Azonban az ilizembe helyezett technologiak esetében a klorgazzal vagy a
natrium-hipoklorittal tortént haloézati utofertdtlenités a szolgaltatott viz
organoleptikus (iz és szag) tulajdonsagait kedvezétleniil befolyésolta a
probatlizemeltetés soran. A fogyasztok részeérdl rendszeres visszajelzés érkezett
a kellemetlen ¢érzékszervi tapasztalatokrol. Az ivovizmindség javitdsa
érdekében a  masodlagos hdlozati  szennyezOdés  kialakuldsdnak
megakadalyozéasara a probaiizemi tapasztalatok alapjan sziikséges az elavult

haldzatok tovabbi korszertsitése.®

2.3. Az ivovizellatasban felhasznalt nyersviz mindsége

2.3.1. A nyersvizben eléfordul6 ammoniumion

A legtobb természetes vizben ammoéniumion (NHs™) van jelen, melynek
Onmagédban nem ismert egészségkdrositdé hatdsa, de vizben eléforduld
szennyezddésre utalhat. Az ammoéniumion a felszin alatti vizekben a
természetben eloforduld szerves anyagok lebomldsa vagy az ember 4altal
okozott szennyezések eredményeként lehet jelen. Az NH4*-ion jelenléte a
viztart6 rétegekben a felszin alatti vizek hasznosithatosaganak és mindségének

romlasat okozhatja. '

Az ammoéniumion oxidacidja altalaban az Oz redukcidjaval (nitrifikacio)
torténik meg, illetve néha a Mn-oxid redukcidjahoz kothetd. A nitrifikécio
soran nitrition (NO2")-ion, majd nitration (NO3") keletkezik. Az NH4"-ion
oxidacidja N2O vagy N2 termeléséhez is vezethet, ha az NO2 -ion oxidacidja
gatolt, és helyette redukcio jatszodik le pl. denitrifikdlo baktériumok altal.
Azonban a rétegviz eredetii nyersvizek esetében, ahol féként oxigén hianyos
koriilmények dominalnak, az ammoniumion koncentracié altalaban
valtozatlan marad. Esetenként az NH4"-ion anaerob médon oxidalddhat is a

nitrition redukcidjaval N2-t képezve (anammox folyamat).
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Az emlitett folyamatokat az (1) — (2) brutté reakcioegyenletek irjak le. Ahhoz,
hogy ezek a reakciok ilyen formaban lejatszodjanak, ahhoz a megfeleld

baktériumok jelenléte is sziikséges.
NH} + 1.5 0, - NO; + H,0 + 2H* 1)
NO; + 0.50, - NO; @)

Az ivoviz ammoniumion tartalmara vonatkozé egészségiigyi hatarértéket nem
tartalmaz a 201/2001. (X. 25.) Korm. rendelet®. Az ammoénium amellett, hogy
veszélyeztetheti a ferttlenités hatékonysagat, ndvelheti az oxidaloszer-igényt,
tovabba a mangan eltavolitasara szolgald sziir6k meghibasodasat okozhatja és
korrodalhatja a rézotvozeteket is. Ezen kiviil az ivovizben 1€vé ammoniummal
kapcsolatos egyik f6 probléma, a tokéletlen nitrifikacio soran képz6do nitritek,
melyek egészségkdrosodast okozhatnak. Tovabbi egészségiligyi probléma,
hogy a viztisztitds soran az ammoniumion a klorral reakcioba 1ép és
melléktermékként kellemetlen hatdst kloraminok képzédhetnek.!% 1! A felszin
alatti vizek természetes ammoniumion-szintje altalaban 0,2 mg/1 alatt van. Az
tizemeltetok ezért arra torekednek, hogy a haldzatra taplalt vizben a fenti érték
alatt legyen az NHs™-ion koncentracidja, igy elkeriilhetd, hogy 0,5 mg/I-nél
nagyobb nitrition tartalom keletkezzen. Az ammoéniumion eltavolitasara
gyakran hasznalt modszer a ,,torésponti” klorozas, melynek soran az NHs*-ion
nitrogénje teljesen N2-vé oxidalodik. A DBP (fertdtlenitési melléktermék)
képz6dés minimalizalasa érdekében, a torésponti klorozast a szerves anyagok

jelentds részének eltavolitdsa utan kellene alkalmazni.*2
2.3.2. A szerves anyagok (prekurzorok) jelenléte a nyersvizben

A szerves vegyliletek a talajviz természetes vagy antropogén eredetli
szennyezédésének & komponensei.’® ¥ Az ivoviz eldallitisdhoz hasznélt
nyersvizek gazdagok lehetnek kiilonbozé természetes szerves anyagokban®®,

példaul humuszanyagokban.®
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A humuszanyagok kozott megkiilonboztethetjilk a valodi és nem valodi
humuszanyagokat. A nem valddi humuszanyagokhoz soroljuk a fehérjéket, a
peptideket, az aminosavakat, a szénhidratokat, a kiilonb6z6 szerves savakat
(pl. hangyasav, ecetsav, csersavak), a lignint, a viaszokat, a zsirokat és
gyantakat. A valodi humuszanyagok k6z¢é pedig a huminsavak, a fulvosavak

és a humin tartoznak.!’

Huminsavak: A huminsavak savas kozegben (pH=2 alatt) vizben nem
oldédnak, de nagyobb pH-nal oldhatéva valnak. Amorf csapadékot adnak
savanyu kozegben, illetve a kiillonb6z6 fémekkel (Na-, K-, Ca-, Mg-, Fe-, Al-
mal) alkotott s6i (humatok) vizben vald oldhatésaguk kiilonb6zo. A
huminsavak alkotjak a talajbol kivonhaté humuszanyagok nagy részét, illetve
ennek a frakcionak van a legnagyobb 1.500-5.000 Da molekulatomege, de
beszamoltak méar 20.000 Da molekulatdmegii huminsavakrél is.'® A
huminsavak hajlamosak a komplexképzésre. Tobbnyire sotét szintiek, igy
mennyiségiik szinparaméterrel jellemezhetd pl. a magas szervesanyag tartalmu
viz sarga és barna szineit a huminsavak okozzak.

Fulvosavak: A fulvosavak altalaban hidrofilek, a huminsavakkal ellentétben
a molakulatomegiik kicsi, kb. 2.000 Da és vizben oldddnak (pH-tol
fiiggetleniil). Altalaban vilagossarga szinii és savas jellegii vegyiiletek. A soik
(a fulvatok) és fémkomplexeik egyarant jol oldédnak savakban, lugokban és
vizben, valamint kolloid oldatot csak nagyon kis szazalékaranyban képeznek.
Savi karakteriik a huminanyagokhoz képest a legerésebb, konnyen oxidalodo
anyagok.

Huminanyagok: A humin frakciora a nagyfoku stabilitas jellemz6, melyek
semmilyen pH-nal nem oldddnak vizben. A talaj asvanyi részeihez erGsen
kotddnek és a szinilik fekete. Megéllapitottak, hogy a huminok bitumenbdl,
kotott zsirsavakbol és kotott huminsavakbol allnak, valamint a huminok

komponenseinek szétvélasztasa izobutil-ketonnal valosithaté meg.?°
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A humuszanyagok széleskoriien elterjedt természetes anyagok a f6ldon, igy
egyarant el6fordulhatnak vizben, talajban és iiledékekben is. Altalanosan
elfogadott elméletek szerint egyszeriibb, kis molekulatomegii anyagok
kondenzacidjaval jonnek létre elpusztult organizmusok fizikai, kémiali,
enzimatikus valamint mikrobioldgiai atalakuldsa, valamint névényi és allati

eredetli anyagok szerves lebomlasa soran.

A témakorben folyd intenziv kutatomunka ellenére a humuszanyagok
kialakulasat leiro reakciok kell6 részletességgel még nagyrészt nem ismertek.
A degradacids és kondenzacids folyamatok egymassal parhuzamosan és
véletlenszertien kovetkeznek be. A lebomlési (degradacids) és mineralizacios

21 A huminsavak valtozatos

folyamatot humifikacionak nevezziik.'®
sajatsagokat mutatnak??, az eddigi kutatisok alapjan csak néhany esetben
tettek javaslatot a szerkezetiikre.?® ¢ A 2. abra Schulten és Schnitzer altal

javasolt szerkezetet mutatja be.

J10¢0 5 00H HO Ox-OH,
0 HO 0 0 L'\UH
| ) O (CH3)
(CH3)g-3 I OH g a > 0-2
0 oH OH o HO I~

w ®
Oy OH HOCO Q 0 0-OH
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0=~0H 05-0H H
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o
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b
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H;0H
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0
—(CH3)p-s
OH 07~0H

2. abra A huminsavak Schulten és Schnitzer éltal javasolt szerkezete.?
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A huminsav-molekula vazat egymashoz részint kozvetleniil vagy hidkotéssel
kapcsolodo izociklikus vagy heterociklikus aromas gytrtik alkotjak. A
polifenol és a kinon tipusu alkotorészek meghataroz6 moédon vannak Jelen a
molekuldban. A vazhoz ko6t6do oldallancok foként szénhidratszertiek, peptid

vagy aminosav jellegiiek (3. abra).

Model structure of humic acid (Stevenson 1982)
3. abra Peptid- és cukor-oldallancok a huminsavakban.?

A huminsavakban szamos funkciés csoport talalhat6. Ezek koziil a -COOH
(karboxil), a fenolos-OH, az alkoholos-OH és a >C=0 (karbonil) csoportok
savas jellegliek, mig az >NH (imino) és az —NH2 (amino) csoportok bazikusak.
Semleges kozegben a huminsavak negativ feliileti toltése elsdsorban a
deprotonalt karboxil- és fenolos hidroxilcsoportokhoz rendelhetd. Kémiai
Osszetételilknek koszonhetden ezek a vegyiiletek természetes koriilmények
kozott rendkiviil stabilak, akar évszazadokig megmaradnak. A reaktiv
csoportok szamatdl és mindségétdl fliggden a huminsavak valtozatos
tulajdonsagokat mutatnak?®, egyarant alkalmasak szerves vagy szervetlen
Vegyﬁletek megkétésére.m' 26 Vizkezelési elj arasok soran a funkcids csoportok
szerves szennyezék jelenléte a nyers vizben szdmos kihivassal jar az
ivovizkezelési technoldgidkban. A nagy szervesanyag tartalom szin-, iz- és
szagproblémak miatt negativ hatdssal van a viz mindségére, és eltavolitasuk

nagy dozist oxidalo- és koagulaldszer hasznalatat is igényli.
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Ezen tilmenden ezeket a szerves vegyiileteket karos fertdtlenitési

k27, 28

mellékterméke , példaul adszorbealhat6 szerves halogenidek (AOX)? és

trihalometanok (THM-ek) prekurzorainak kell tekinteni®®, melyekre a

vizmindségi eldirasok szigort kiiszobértékeket allapitanak meg.3!: 2

A vizkezelés soran képz6d6 halogénezett szennyez6 szarmazékok prekurzorai
lényegében ugyanazok a vegyiiletek, amelyek a permangandtos kémiai
oxigénigényért is feleldsek.®® A fentieken tilmenden a magas szervesanyag
tartalom hétrdnyosan befolyasolhatja az ivoviz bioldgiai stabilitasat, tovabba
elosegitheti az elosztorendszer szennyezddését, illetve komplexképzodési
is.®> 3% Altalanossagban elmondhat6, hogy a vizmindséget olyan indikativ
“Osszeg” paraméterek jellemzik, mint a KOlps, a biologiai oxigénigény (BOI),
az Osszes szerves széntartalom (TOC) stb.®® Ezek a paraméterck sok
vonatkozasban Osszefiiggenek egymadssal, példaul a KOlps az oxidalhato
szerves anyagok koncentraciojaval ekvivalens oxigén mennyiségét méri, ami

altalaban jol korrelal a TOC-val.

2.3.3. A nyersviz mikrobiologiai mindsége

A novekvd népesség €és az ipari novekedés befogadasira egyre nagyobb
tertileteket haszndlnak fel, igy megndtt a veszélye annak, hogy a kivalo
mindségll felszin alatti vizkészleteink elszennyezddhetnek. A felszin alatti
vizek tobbféle eredetli virussal, baktériummal és egyéb szennyezOanyaggal
szennyezbédhetnek.®® A talajvizben a baktériumok mind egyedi (planktonikus)
sejtek formajdban, mind biofilmekben 1évé mikrobidlis kozosségek
formajaban, azaz baktériumsejtek és extracellularis polimer anyagok (EPS:
extracellular polymeric substances) Osszetett csoportosulasaiként lehetnek

jelen.®
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A biofilmek szamos szennyez0 anyaggal szemben ellenalldak (foként az EPS-
nek koszonhetden), rugalmasak34° tovabba képesek kialakitani egy kémiailag
ellendlld matrixot. Ez a kémiailag ellendlld6 matrix egy kocsonyas réteg, ami
miatt a fertdtlenitdszerek sokkal nehezebb tudnak behatolni a biofilm
belsejébe, ezért az ott jelenlevo esetleges é161ények elpusztitasa bonyolultabba
valhat, mint a szabadon Uszd, lebegd mikroorganizmusoké. Szdmolni kell tehat
azzal, hogy csak atmenetileg és csak a legfelsd rétegre nézve lehetnek
hatasosak a vegyszerek. A biofilmek jelenléte modosithatja a viz dramlésat és
atjat aporézus kozegben*™ %2, tovabba képesek megvaltoztatni a viztartd
szemcsék feliiletének érdességét, elektromos toltését, hidrofob jellegét és
kémiai Osszetételét is*®, ami 4altal modositani tudjak a szennyezé anyagok

kolcsonhatasat a porozus kozeggel

A rossz vizgazdalkodas, az antropogén tevékenységek és a vizgytlijtok
védelmére iranyuld politikai akarat esetleges hianya a felszin alatti vizek
bakteriolégiai szennyezédéséhez vezethet.*® A felszin alatti vizekben
megjelend baktériumok f6 forrdsa az emberek altal termelt szennyvizek
kibocsatasabol és az allati iiriilékek bemosodasabol adodhat.® A
mikrobiologiai szempontbol kifogdsolt viz fogyasztasa altal okozott
fertozéseket tekintik a vizzel terjedd6 megbetegedések els6 szamu
problémajanak.*” A mélyen fekvd viztartd rétegekbdl szarmazo felszin alatti
vizek tobbnyire jo bakteriologiai mindségiiek, benniik a mikroorganizmusok
egyedszama Kkicsi. Ennek az oka elsésorban az, hogy a viz nem tartalmaz oldott
oxigént, tehat az aerob mikroorganizmusok egyik fontos létfeltétele hianyzik.
Ugyanakkor nem hianyoznak azok az anyagok, amiket az aerob
mikroorganizmusok tapanyagként tudnak felhasznalni. A rendelkezésre allo
tapanyagok miatt a felszinre kitermelt vizben, kiilondsen levegdzést kovetden,

lehetévé valik az aerob mikroorganizmusok nagymértéki elszaporodasa.*®
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Fontos megjegyezni, hogy mind a felszini, mind a felszinkozeli vizekben
(talajvizben) a mikroorganizmusok az ivoviz hatarértéket meghaladd
mértékben vannak jelen. Ha a viz mar nem tartalmaz szdmukra fogyaszthato
tapanyagot, akkor a mikroorganizmusok hidnya vagy nagyon Kicsi
egyedszama egyértelmiien megfigyelhet6.*® Szamos, viz utjan terjedd
betegség kitorését tulajdonitottdk a baktériumok, virusok vagy eukaridta
szervezetek patogén formait tartalmazé kezeletlen, vagy rosszul kezelt
talajviznek (Le. amoebas, Giardia stb.). A kutak vizébdl izolalt specifikus
bakterialis kérokozok*® 0 kozé tartozik az enteropatogén E. coli® 52 Vibrio
cholera, Shigella flexneri®®, S. sonnei, Salmonella typhimurium®, Yersinia
enterocolitica®™" és Campylobacter jejuni®®. Poliovirust és enterovirust is
izolaltak mar kiitvizbdl, amit egy étterem vizellatasara hasznaltak.%® Egy USA-
ban végzett atfogd kutatas soran példaul olyan felszin alatti vizekkel
kapcsolatos tanulmanyok késziiltek, amelyek kozott szerepel a kozosségi
vizellato rendszerek orszagos felmérése, valamint a vidéki vizellatas nemzeti
statisztikai értékelése is.*® 8 Ezen tanulméanyokban kiemelten foglalkoznak a
felszin alatti vizek bakteriologiai problémajaval. A kutatasok alapjan a vizsgalt
talajvizek 9 — 51 %-a tartalmazott Coliform baktériumot.* Tovabba fontos
kiemelni, hogy az Amerikdban miikodé Kornyezetvédelmi Ugynokség
(USEPA) altal kozzétett orszagos vidéki vizfelmérés szerint, azokban a
haztartasokban volt a legrosszabb a vizmindség, amelyeknek a vizellatasat
ciszternak, forrasok és felszini vizek biztositottak, mert ezen vizforrasok 77%-
a tartalmazott E.coli baktériumot.®® Igazoltak, hogy a vizsgalt vizek 2 — 27%-
a pozitiv volt a fekaliabol szarmazo Coliform baktériumokra, ami azt jelzi,
hogy fekalis eredetli szennyezOdés torténhetett, amely bélrendszeri
korokozokat is tartalmazhatott. A k6zosségi vizellatasi tanulméanyok alapjan
elmondhat6, hogy a felszin alatti vizrendszerek alacsonyabb szennyezettségi

aranya a vizellatast biztosito forras jobb védelmét tiikrozi.*?
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Hazankban viszonylag kevés vizkezel tizemnek kell olyan vizet kezelnie,
amelyekben a fekalis eredetii E.coli baktériumok egyedszama meghaladna a
2000 organizmus/100 ml értéket. Azonban nem meglepd, hogy sok kis
koziizemi vizellatd rendszer az ivoviz-eldirasokat nem képes teljesiteni.®? Ez
az egyik oka annak, hogy a lehetséges mikrobialis szennyezédések miatt a
vizkezelés legfontosabb 1épése a fertdtlenités, ami jelentdsen csokkenti a

mikroorganizmusok egyedszamat.

2.4. A Kklorozasi reakcio-melléktermékek képzodése

A biztonsdgos vizellatds elérése az esetlegesen rosszabb mindségli nyers
forrasvizekbdl nagyrészt a gondos vizkezelési 1épéseknek koszonhetd. A
vizfertOtlenités elsOsorban kozegészségiigyi célu tisztitdsi miivelet, amely
nagymértékben csokkentheti a viz altal terjesztett fert6zd betegségek
valoszintiségét.'> 2" A fertStlenités elengedhetetlen része a viztisztitasnak,
mely akkor a leghatékonyabb, ha azt a viz altal okozott betegségek
megakadalyozasat szolgald tobblépcesds védekezési stratégia egyik elemeként
alkalmazzak.?’

A fertbtlenités mellett a klort a vizellato rendszer szamos részében kiilonb6zo
célokra hasznaljak. gy a transzport klérozds a tavvezetékben torténd
befertdzdodeést, illetve az elszaporodo organizmusok (pl. biofilm talzott mérteki
felhalmozddasa, vandorkagylok, mohaéllatok elszaporodasa) altal okozott
nyomasveszteség ndvekedésének megakadalyozasat célozza.®® 5 A torésponti
klorozas soran pedig az ammoéniumion-tartalmat tavolitjak el, ennek
megfeleléen az ehhez sziikséges kloradagot a vizben oldott NHa"
koncentracidja hatarozza meg. Az ivovizkezelési technologidk utolséd
1épésében is altalaban klort adnak a tisztitott vizhez (utdklorozas), annak
érdekében, hogy megakadalyozzdk az esetleges fert6zés kialakulasat az

ivovizhalozatban.®°
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A torésponti klorozast az alkalmazott technologidnak megfeleléen a
vizkezelési eljards elején egy kozbensO helyen- vagy végén esetleg tobb
ponton is lehet alkalmazni. Ezen miivelet soran klorgazt vagy natrium-
hipokloritot (NaOCl) adnak a nyersvizhez.%® Az ammoniumion eltavolitisa
mellett a prekurzorok koncentraciojatol, a klor mennyiségétol és adagolasanak
modjatol kiilonbozé mellékreakciok jatszodnak le.®” Feltehetden ezekben a
folyamatokban elsdsorban azok a vegyiiletek vesznek részt, amelyek a
KOlps-t okozzdk. A legtobb ivoviz esetében illékony vegyliletek, foként

trithalometanok (THM) ¢és néhany szdzra becsiilt kis koncentraciéji nem

illékony vegyiiletek képzédhetnek.2” 6871
Trihalometanok Haloacetonitrilek
Cl Cl Cl lBr ('Zl (;,l [|3r !?r
I I I
Cil-C-H Ci—C-H Br— (.;,—H Br—CI—H Cl~(|:—CEN Cl-(IZ-CEN Cl-C'-CEN Br-C-C=N
| | 1
Cl Br Br Br Cl H H H
Kloroform Diklérbrém- Dibrémklér- Bromoform| Trik|érace- Diklérace- Brémkiér-  Dibroma-
metdn metan tonitril tonitril  acetonitril cetonitril
Haloketonok Valtozd lancd
Cl O H Cl O H CII Cl H
Cl= C—CC H ClC C C H Cl—(",—NOQ Cl- C C OH Cl-C=N
H H (‘I H Cl Cl OH
11- Diklorpropanon  1,1,1 - Triklérpropanon KlGrpikrin Klordl Cian-
( Trikl6rnitrometdn) hidrat klorid

Haloecetsav

CI O Cll (?u Cll 9 Br O Br O
H- C C —-OH CI—CII— C—-OH CI-'('IJ—C—OH H= C C OH Br- C—C— OH
H H Cl H H

Monoklorecet-  Diklérecetsav  Triklérecetsav ~ Monobrémecetsav Dibromecetsav
sav

Klérfenolok Aldehidek Mutagen- X
H H ta)
Cl H o Cl HC Cl
H—-C=0 H-C-C=0
Cl OH 1

H HO 0 0

F ldehid Acetaldehid

2,4,6- Triklérfenol SRR (et“cldehi(l-j)

4. abra A nyersvizek klorozéasa soran képz6dé melléktermékek.®
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A THM-ek mellett a vizmindség szempontjabdl kiemelt jelentdségliek az
adszorbealhat6 halogénezett szerves vegyiiletek (AOX), amelyek szintén
rakkeltd vegyiileteknek mindsiilnek.”> A vizben 1évé humuszanyagok
klérozasakor a telitett és telitetlen klorozott alifas savak a dominansak, az
aromas klor-vegyiiletek kisebb mértékben képzédnek.”® A képzédd
klorvegyiiletek tobbségének molekulaszerkezete még ismeretlen, de

bizonyitott, hogy kozottiik szamos mutagén és rakkeltd vegyiilet is van.’

A klorozasi folyamatban sokfajta halogénezett melléktermék képzddik,
melyek koziil néhany tipikus vegyiiletet a 4. abra mutat be. Ahhoz, hogy a

crer

megvalosuljon, ahhoz a torésponti klorozast a prekurzorok eltavolitasat

kdvetden célszerii végrehajtani.”

2.5. Szerves anyagok (prekurzorok) eltavolitasa

Az eldzdek alapjan nem meglepd, hogy a vizkezelés sordn az eloklorozast
kevésbé tartjak kivanatosnak, mivel ekkor a melléktermékek képzddésének
lehetdsége sokkal nagyobb. A fert6tlenitési melléktermékek (DBPS)
szabalyozasara szamos lehetdség ismert, mint példaul a prekurzorként miik6do
szerves anyagok (NOM) eltavolitasa a klor hozzaadasa eldtt, a DBP-k
eltavolitasa képzOdésiik utan, vagy olyan alternativ fert6tlenitszerek
hasznalata, amelyek esetében toxikus DBP-k nem, vagy elhanyagolhato

mértékben képzddnek.

A THM-ek eltavolitasara szamos fizikai, kémiai vagy bioldgiai technologian
alapul6 modszer alkalmazhat6é, példaul: levegdztetés, adszorpcio,
koagulacid/flokkulacio, nagyhatékonysagii oxidacios eljarasok (AOPs),

hidrolizis, membransziirés, bioldgiai lebontas és integralt technolégia.?5 76 77
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A prekurzorok fokozott koagulacioval torténd eltavolitdsa vagy a granulalt
aktiv széntdltetek (GAC)’® és a membrantechnoldgia alkalmazdsa nagyon
hatékony a fertétlenitési melléktermékek szabalyozasaban.”® A prekurzorok
eltavolitdsa a kémiai és a mikrobiologiai kockazat egyidejii ellendrzését is

eredményezheti.®°

A THM-prekurzorok eltdvolitisiahoz®! széles kdrben alkalmaznak tobbféle
koagulalé/flokkulaloszert, példaul vas-kloridot (FeCls), aluminium-szulfatot
[Al2(SO4)3] és polialuminium-kloridot. A GAC segitségével torténd prekurzor-
eltdvolitdis modszere a vizmindségtdl és a kezelési céloktol fliggden
nagymértékben valtozhat. A GAC hatékonysaga a prekurzorok eltavolitdsaban
kezdetben jo, azonban az {izemidé novekedésével egyre inkabb csokken.
Bizonyos esetekben a GAC hasznalata a prekurzorok eltavolitasara
ésszertitlen, mert az aktiv szén toltetet tul gyakran kellene aktivalni.’”® 8 A
nanosziirés — a prekurzorok eltavolitasa szempontjabol a legdragabb — azzal az
elénnyel jar, hogy mas szennyezddéseket, pl. az 6sszes oldott szilard anyagot

és kiilonbozd szervetlen anyagokat is eltavolitja.8 8

fgy a fertotlenitési melléktermékek prekurzorainak eltavolitasan kiviil mas
vizkezelési célok elérésére is felhasznalhato.®° A viszonylag j ivoviztisztitasi
modszerek kozé tartoznak az Un. nagyhatékonysagu oxidéacids eljarasok
(AOPs), melyek reaktiv szabadgyokok képzddésével valdsitjdk meg a
(03, UV, H202/UV, H202/03 és UV/O3z). Képesek csokkenteni a NOM aromas
jellegét, a nagy molekulakat kisebbekké alakitjak, és elésegitik biologiailag
konnyen lebomlo vegyiiletek képzddését. Ezekkel az eljarasokkal
kapcsolatban azonban még mindig vannak kihivasok, beleértve a vizkezelési
folyamatok koltségeit, amik meghaladjék az ivovizeldallitas gazdasagilag még
elfogadhat6 értékét. A vizmindség szempontjabol pedig néhany melléktermék,

példaul aldehidek és ketonok keletkezése okozhat gondot.®!
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2.5.1. Prekurzorok eltavolitasa a S(1V) katalitikus auto-oxidaciéjaval

Az ivovizmindségi kovetelmények teljesitése, valamint az antagonista
termékek kialakuldsanak megakadalyozasa érdekében a KOlIps-t csokkenteni
kell a vizkezelési technoldgidk elsé szakaszaban. E cél elérése érdekében
szamos kutatasban sziirési, koagulacios és oxidacidos modszereket alkalmaztak.
Viszonylag magas eltavolitdsi aranyt valositottak meg, olyan erélyes

oxidalészerek alkalmazasaval, mint a MnO4 -ion, Oz és H202/Os-rendszer.2®
35, 86-04

Az elmult években egyre nagyobb érdeklddés mutatkozik a kiilonb6zd
szubsztratumok oxiszulfur gyok-ionokkal torténé oxidacioja irant.% %€ A
peroxomonoszulfat és a peroxodiszulfat ionok mellett a kén(IV)-et is széles
korben hasznaljak prekurzorként ilyen gyokok eldallitasara.’” % Vizes
oldatban a pH-tol fiiggden az S(IV) elsddlegesen SOs>~ (ligos pH), HSO3~
(semleges — enyhén savas pH) és H2O+SO- (savas pH) formakban fordul elé.
Ezen formak kozott jol definialt sav — bazis egyensulyok vannak. Az egyes

formak kiilonbdzd reaktivitist mutatnak a redoxi reakcidokban, % 100

Ennek kovetkeztében a S(IV)-gyel lejatszodd folyamatok kinetikaja jelentds
mértékben fliigg az aktudlis pH-t6l. Bar az S(IV) redukaldészer, megfeleld
katalizatorok €s oldott oxigén jelenlétében olyan erdsen oxidaldé gyok-ionok

forrasa lehet, mint a SO3™", SO4" vagy SOs" 10%: 102

Az S(IV) Fe(Il)/Fe(Ill) altal katalizalt auto-oxidéaciojanak kinetikajat és
mechanizmusat korabban mér behatéan tanulmanyoztak.'®! Megallapitottak,
hogy az ebben a rendszerben képz6dé reaktiv koztitermékek alkalmasak

lehetnek szerves vegyiiletek oxidaciojara.t%

A legujabb vizsgalatok
megerdsitették, hogy példaul a szimulalt vagy valds szennyvizben 1évo
szennyezd anyagok mennyisége jelentdsen csokkenthetd a kiilonb6zo

oxidacios allapotu vas, az S(IV) és a levegd egyidejii adagolasaval. 103110
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Ezeket a reagenseket eddig nem hasznaltak ivoviztechnologidkban a szerves
szennyezOanyagok eltavolitasara. Az S(IV) atmeneti fémek altal katalizalt

autooxidaci6ja komplex, gydkds lancreakcio. 0t 102

A reakcid néhany meghatarozo 1épését a (3) — (10) reakcidegyenletek mutatjak
be.

Fe3* + S0%~ = FeSOZ €))
FeSO} = Fe?* + S0O3” (4)
SOy + 0, = SO%~ ®)
Fe?* + SO:™ + H* = Fe3* + HSO; (6)
S0%2~ + S0~ = SO + S0%~ (7
S0%™ 4 S0; = SO5™ + S03%~ (8)
S03™ 4+ S05™ = S,0%~ 9)
SO~ 4 SOz~ = 250%™ + 0, (10)

A folyamat mechanizmusanak vazlatat a Fe(Il)/Fe(III) redoxi par jelenlétében
az 5. abra mutatja be. E16szor az S(1V)-et az Fe(I1I) oxidalja szulfitgyok-ionna
(SO3™) egy sebesség meghatarozo 1épésben. Ez a koztitermék gyorsan reagal
az oldott oxigénnel, és peroxomonoszulfatgyok-iont (SOs™) hoz 1étre, amely
rendkiviil erés oxidaldszer. Valojaban ez a 1épés felelds az egyébként inert
O aktivalasaért. A kovetkezd 1épésekben az SOs™ Ujraoxidalja a Fe(II)-t
Fe(lll)-ma, oxidalja az S(IV)-et SO3"-va, és egyéb reakciokban vesz részt
melyekben SO4* és SO4™ képzddik. A szulfatgyok-ion szintén hozzajarul az
S(IV) és a Fe(II) oxidacidjahoz.
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SZUBSZTRATUM

Fe(III)
Fe(II)

SOS-_
0, %—) SO, SO~ TERMEKEK
HSO5
SIV)

\

5. abra A szubsztratum oxidaciojanak folyamata a Fe(Il)/Fe(III)-S(IV)-levegd
rendszerben.
Feltéve, hogy az S(IV) feleslegben van, a vas redoxiciklusa a két oxidacios
allapot kozott és a teljes katalitikus folyamat mindaddig fennmarad, amig
O: jelen van a rendszerben. Amikor ez elfogy, a Fe(lll)-at az S(IV) teljes
mértékben Fe(Il)-vé redukalja, és a reakcid ledll. Ha oxidéalhat6 szubsztratumot
adunk a rendszerhez, annak oxidacidja osszekapcsolodik az S(IV) katalitikus
auto-oxidaciés folyamataval, azaz a szubsztratumot a reaktiv gyokok egy
versengd reakciouton keresztiil oxidaljak, mikdzben az S(IV) egyidejlileg

visszaképzddik.

Az ilyen oxidacids reakciok SOs™, SO3™ és SO4™ gyokokkel jatszodnak le. A
teljes reakcid kimenetelét a kiilonboz6 reakcidlépések versengése hatarozza
meg, amit a kisérleti paraméterek, elsGsorban a reaktansok koncentracidjanak
valtoztatasaval lehet szabalyozni. Amennyiben ezt a rendszert az oxidalhato
szervesanyag tartalom, azaz a KOlps csokkentésére kivanjuk hasznalni, a
szubsztratum oxidacidjanak lényegesen gyorsabbnak kell lennie, mint az S(IV)

oxidaciéjanak S(VI)-.
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A megfelel6 mennyiségli oxidaloszer biztositdsa érdekében az oxigént
folyamatosan potolni kell a reakcidelegyben. Az O: aktivalasa akkor all le,

amikor a teljes S(IV)-mennyiség elfogyott.

Munkank soran el6szor azt vizsgaltuk, hogy a Fe(Il)/Fe(l11)-S(1V)-levegé
rendszer mennyire alkalmas a nyersviz KOlIps csokkentésére. Az értekezésben
csak a rendszer altaldnos jellemzdit ismertetjiik és nem toreksziink a folyamat
részletes mechanizmusanak feltarasara. A valdsagban ugyanis szamos mas
folyamat is lejatszodik, példaul a reagensek sav-bazis reakcioi, kiilonbozo
komplexek képzddése az S(IV) és a katalizator, illetve a Fe(Il)/Fe(III) és a viz
szerves szennyezOi kozott. Enyhén savas — semleges koriilmények kozott
Fe(ll)-hidroxo-csapadékok képzoédése is megfigyelhetd, ami heterogén
katalitikus reakciok lehetségét nyitja meg. Igy egy meglehetésen Gsszetett
reaktiv rendszerrdl van szd, €s a teljes folyamat tulsdgosan Osszetett ahhoz,

hogy a részlépések kinetikajat feltarjuk.

Doktori munkam soran olyan gyakorlati megkozelitést alkalmaztunk, ami
figyelembe veszi a rendszer altalanos sajatsagait, de nem vizsgalja az egyedi
reakciolépéseket. Ehelyett részletekbe menéen megvizsgaltuk, hogy a

crer

csokkentésének haté¢konysagat.

Célunk volt megtalalni azokat az optimalis feltételeket, amelyek a szerves
szennyezbanyagok oxidacigjat az S(IV) oxidéaciojaval szemben kedvezdbbé
teszik. Az ivoviztisztitasban felhasznalt nyersviz jellemz6i nem valtoztathatok
meg. Ezt szem el6tt tartva, a vizsgalatok sordn nem tettiink kisérletet arra, hogy
a nyersviz 0sszetételét megvaltoztassuk vagy a mintak pH-értékét beallitsuk.
Mas szoval, a nyersvizeket ugy hasznaltuk, ahogyan a mélyfurasu kutakbol

érkeztek.
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3. CELKITUZESEK

A doktori munkam soran célom volt elemezni, hogy milyen mértékben lehet a
Fe(ID/Fe(1)-S(IV)-levegd rendszer alkalmazasaval az ivovizellatasban
felhasznalt nyersvizek kémiai oxigénigény értékét (KOIps) csokkenteni, igy az
oxidativ rendszer a vizkezelési eljarasok sordn a szerves szennyezok
eltavolitasara kinal egy 10j lehetoséget. A vizsgalati modszer kidolgozasa soran
abbol indultunk ki, hogy a szulfition vizes kdzegben torténd katalizalt auto-
oxidaciojaban erélyes oxidaloszerként viselkedd reaktiv gyokok képzddnek,

melyek reakcioba 1épnek a vizben 1évé szennyez6 komponensekkel.

Célom volt, hogy a szisztematikus vizsgalatok eredményeit felhasznalva és a
szulfition auto-oxidacidjara vonatkozo kovetkeztetéseket levonva az oxidacio

optimalis koriilményeit megallapitsam.

Az eredményekre alapozva a maximalis KOIps csokkentés optimalis feltételeit

a valaszfeliilet modszerrel (RSM) kivantam meghataroztam.

Tanulmanyozni kivantam, hogy a nyersviz el6kezelésére alkalmazott oxidativ
rendszer milyen mértékben van hatassal a nyersviz ferttlenitésére alkalmazott
klorozas miatt Kkeletkez6 trihalometan-szarmazékok (THMs) ¢és az

adszorbealhato szerves halogéntartalom (AOX) képzddésére.

Céljaim kozott szerepelt tovabba annak feltarasa hogy az alkalmazott oxidativ
modszernek milyen szerepe van a nyersvizben esetlegesen el6forduld

mikroorganizmusok eltavolitasaban.

29



Szerves szennyezok eltavolitasa nyersvizekbol kén(1V) indukalt autooxiddcioval

4. KISERLETI KORULMENYEK

4.1. Felhasznalt vegyszerek és vizmintak

4.1.1. A vizsgalt vizmintak

A kutatasok soran vizsgalt nyersvizeket a kovetkezd telepiiléseken 16vo
mélyfarasu kutakbol kaptuk (6. abra): Apatfalva (3. és 4. kut), Biharkeresztes
(3. kut), Foldeak (3. kat), Kirdlyhegyes, Kismarja (2. kat), Makoé (1-2-3. kt),
Nagyér (4. kut) és Pocsaj (3. és 4. kut).

3 Tk A
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Cegléd - Sz0lnok Berettyoujfalu B‘har%tis
€78 2 /;\)
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# . ...} 1 Foldeak
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’,: Nagyer.

@ @aiyhegyes
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6. abra A vizsgalatba bevont kutvizek mintavételi helyei.
A vizsgalataink {6 része a Kirdlyhegyesrél (EOVy: 770635,8 m, EOVx:
104066,9 m) szarmazo nyersviz felhasznalasaval tortént, amelyre viszonylag
magas KOlps (7,02 mg/l) értek jellemz6. A nyersviz egyéb jellemz6i: 1,11 mg/l
ammoniumion, 97,5 ug/l vas, 22,1 pg/l mangan, 7,70 pg/l arzén, 7,16 1/m?
Osszes metan és 18,5 °C vizhomérséklet. A kutatdsba bevont kiilonb6zo

nyersvizek néhany jellemzo6 paraméterét az 1. tablazatban tiintettiik fel.
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1. tablazat A kiilonb6z6 nyersvizek néhany jellemzd paramétere.

(")SSZ.
. Lo KOlps NH4* Fe Mn As T
Mintavételi helyek H CH
Y gy | P o) | e | e | e | o) | 0
Apatfalva (3. kut) 5,21 8,0 1,39 758 | 16,1 | 3,09 | 22,1 | 4,46
Apatfalva (4. kut) 6,91 8,0 1,19 | 106,6 | 149,4 | 190 | 19,7 | 7,77

Biharkeresztes (3. kat) | 7,88 7,9 1,03 87,0 | 43,0 | 251 24 23,3

Foldeak (3. kut) 270 | 80 | 158 |151,1| 226 | 21,9 | 31,1 | 247
Kirslyhegyes 702 | 82 | 111 | 975 | 221 | 7,70 | 185 | 7,16
Kismarja (2. kit) 652 | 79 | 071 |1380| 780 | <05 | 138 | -
Maké (1-2-3. kut) 230 | 78 | 156 |129.1| 37,8 | 34,8 | 26,3 | 345
Nagyér (4. kut) 320 | 80 | 020 |7740|1610| 251 | 148 | 17
Pocsaj (3. kiit) 6,80 | 8,0 - | 840 [ 380 | 53 | - -
Pocsaj (4. kit) 918 | 80 | 1,31 | 980 | 290 | <05 | 251 | -

A Berekbdszorménybdl (3. kut), Biharkeresztesrol (2. kut) és Pocsajrol (3. kut)
érkezé nyersvizmintdk esetében mikroszkopos bioldgiai és bakteriologiai
vizsgalatokat  végeztiink.  Altalanossigban elmondhatd, hogy ezen
nyersvizmintdk esetében a mikroszkopos biologiai és bakteriologiai
eredmények (E.coli és Coliformszdm) alapjan nem volt szamottevo probléma
a vizsgalt kutakkal. Azonban a 22 °C-on és 37 °C-on nové baktériumok
telepszamanak vizsgalati eredményei az emlitett térségi kutakban mar
problémat jeleztek, amik az altalunk kapott eredményekkel is 6sszhangban

vannak.
4.1.2. A felhasznalt vegyszerek

Az értekezésben Osszefoglalt kisérletekhez analitikai mindségli vegyszereket
hasznaltunk: Na,SO3 (Sigma-Aldrich), Fe2(SO04)z (VWR Chemicals), FeSO4
(Reanal), KMnOg4 (P.P.H. Polskie Odczynniki Chem.) és Naz(COO)2 (Reanal).
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A szintetikus levegd (21% O2, 78% N2 and 1% egyéb) a Linde-tdl (Linde Gaz

Magyarorszag Zrt.) szarmazik.

A natrium-hipoklorit oldatot a kléorgaz NaOH-oldatba torténd bevezetésével

allitottuk el6 az (9) egyenlet alapjan:
2NaOH + Cl, = NaOCl + NaCl + H,0 9)

Az 0Osszes trihalometdn meghatarozasahoz metanolban felvett 2000 pg/ml
standard THM keveréket hasznaltunk (Restek). A THM 20,00 pg/ml-es
kozbensd standard torzsoldatat ugy kaptuk, hogy a THM standard keveréket
nagy tisztasdgu metanollal (Merck) higitottuk, és -18 °C-on taroltuk. Az
1000 pg/l higitott toérzsoldatbol 1,0; 2,5; 5,0; 25,0; 50,0; 125,0 és 250,0 pg/l
kalibraciés standardokat készitettiink, a koztes standardoldat Synergy® UV
viztisztitd rendszerbdl (Millipore) nyert ultratiszta vizzel (18,2 MQ cm)
torténd higitasaval. A torésponti klorozds utan a THM képzddésének

megakadalyozasara natrium-tioszulfat-pentahidratot (Merck) hasznaltunk.!!!

4.2, Kisérleti modszerek

4.2.1. A KOlps oxidativ csokkentése és a koriilmények optimalizalasa

A vizsgalatok soran 250 ml nyersvizet mértiink ki egy fritt koronggal felszerelt
gazmoso palackba. A szintetikus levegét a gazmosd bevezetésére
csatlakoztattuk. A levegd alulrdl a folyadék aljan a pordzus (fritt korongon)
keresztiil, apré levegObuborékok formajaban Iépett be az oldatba, mely
nagyobb fajlagos feliiletet 1étrehozva segitette a beoldodast, illetve a gaz
diszperzidjat. Az allando gazaramot egy Gilmont tipust (Thermo Scientific)
aramlasméré alkalmazasaval allitottuk be. Ezt kovetden a sziikséges
mennyiségli NaxSOsz, Fex(SOs4)3 és FeSOs reaktansokat hozzaadtuk az

oldathoz, ami barnas szint vas(l11)-hidroxo csapadék képzddéséhez vezetett.
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Megfelel6 kontaktid6 utan a mintakat egy 25 mm-es 0,45 um nylon membran
fecskenddsziirdvel atsziirtiik és meghataroztuk a KOIps értékét. A vizsgalatok
soran minden esetben harom fliggetlen ismétlésben elemeztem a KOIps értéket.
Minden kisérlet szobahdmérsékleten, ~25 °C-on tortént. A kutatasaink soran a
részletes vizsgalatokat a kirdlyhegyesi nyersvizzel végeztiik. Szisztematikusan
tanulmanyoztuk a KOlps csokkentés hatékonysaganak koncentraciofiiggését
tobbi reaktans koncentraciojat allando értéken tartottuk.

Ionkromatografias modszerrel igazoltuk, hogy a kezelt mintdkban a kén(IV)
teljes mennyisége elfogy. Ezekhez a mérésekhez egy Thermo Scientific
Dionex ICS-5000+ ionkromatografias rendszert hasznaltunk (védé oszlop:
Dionex lonPac™ AG19 RFIC™ Guard 4x50 mm, analitikai oszlop: Dionex
lonPac™ AS19 RFIC™ Analytical 4x 250 mm, detektalas: 250 nm-en UV
tartomanyban, eluens: 20 mM NaOH, mérési id6: 15 perc, 25 pl-es loop tipusu
injektalas). A szulfitionnak megfeleld csucs hianyzott a kapott

kromatogramokbol.
4.2.2. Ammoniumion eltavolitasa torésponti klérozassal

A torésponti klorozas célja, amint arrol a 2.4. fejezetben emlités tortént, az
ammoniumion eltavolitasa. Emellett a hozzaadott klor oxidalja a konnyen
oxidalhat6é komponenseket is, pl. a Fe(Il)-t vagy a Mn(l1)-t. A mintak oxidativ
eldkezelése esetén ezek a fémionok mar oxidalt forméaban vannak jelen,
emellett a kiilonb6z6 szerves komponensek klorozésa is lejatszodhat. Ennek
megfelelden a hozzaadott klor mennyiségét az ammoniumion, a Fe(Il) és a
Mn(Il) koncentracié alapjan szadmoljuk, azonban a Fe(Il) és a Mn(Il)
koncentracidja  elhanyagolhatd  koncentracioban  van  jelen az
ammoniumionhoz képest. A torésponti klorozas soran Clo-t vagy NaOCI-t

adnak a nyersvizhez.
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Azonban a klor hidrolizise miatt, a kovetkez6 egyensuly a (10) egyenletnek
megfeleléen a hipoklorossav képzddésének iranyaban van teljes mértékben

eltolva és a tényleges reaktans a hipoklorossav:
Cl, + H,0 = HOCI + HCl (10)

A kezelt vizek pH értékénél a hipoklorossav részleges savi disszociacioban

vesz részt a (11) egyenlet szerint:
HOCl = H* + OCI~ (12)

A kisérletekben natrium-hipokloritot hasznaltunk, ami az alkalmazott
koriilmények kozott (semleges kortili pH) jelentés mértékben HOCI formaban

van jelen.

A megfeleld reakciokat a 12-14. egyenletek adjak meg, mely soran triklor-

amin képzodik.

NH,* + HOCI - NH,Cl+ H,0+H* (12)
NH,CI + HOCl — NHCI, + H,0 (13)
NHCI, + HOCl — NCl; + H,0 (14)

A képz6dott triklor-amin egy viszonylag lassu folyamatban a kovetkez6 (15)

egyenlet szerint bomlik:
2NCl; + 3H,0 = 3HCl 4+ 3HOCI (15)

A (12)-(14) egyenlet alapjan a torésponti klorozashoz sziikséges HOCI1 : NH4*
tomegarany 8,7 : 1 (ami a tovabbiakban a 100% NaOCI dézisnak felel meg).

A torésponti klorozas soran a hipoklorossav hozzaadasat kdvetden a mintat

crer

crcr
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4.3. Vizsgalati modszerek és miiszerek

4.3.1. Kémiai paraméterek vizsgalata
a.) A kémiai oxigénigény (KOlps) meghatarozasa

A mintdk KOIlps értékét KMnO4 standard modszerrel hataroztuk meg.
Standardizalt KMnOs-oldatot és kénsavat adtunk a vizminta egy 100 cm?®
részletéhez. Ezt a reakciodelegyet 10 percig forraltuk. Htés utan, natrium-

oxalat oldatot adtunk hozza és a mintat standardizalt KMnOg4-oldattal titraltuk.

b.) Az amméniumion meghatdarozasa

A MSZ 1SO 7150-1:1992 szabvany a mddositott Berthelot-reakciora alapozva
egy fotometrids modszert ad meg a vizben 1évé ammoniumion
meghatarozasara. A vizsgalt mintarészlethez megfeleld mennyiségii szinképzd
reagenst  (natrium-szalicilatot, trinatrium-citratot és natrium-nitrozo-
pentaciano-ferrat(Ill)-ot tartalmazo oldat) és natrium-diklor-izocianurat (az
N,N’-diklor-1,3,5-triazin-2,4,6 (1H,3H,5H)-trion natriumsoja) oldatot adtunk.
abszorpciés maximuman (655 nm) mért fényelnyelés alapjan UV/VIS
spektrofotométerrel hataroztuk meg. Az ammoéniumion meghatarozasa soran

minden esetben harom parhuzamos mérést végeztiink.
c.) A trihalometan (THM) tartalom meghatarozdsa

A THM meghatarozasdhoz a klorozott nyersviz és klorozott oxidalt viz
mintdkat 5 mg natrium-tioszulfat-pentahidratot (0,0125% w/v) tartalmazé
40 ml-es csavaros kupakkal zarhato tivegfiolakba helyeztiik, melyb6l harom
parhuzamos mérést végeztink. Az elemzésig a mintdkat 4 °C-on
hiitészekrényben  taroltuk. A  THM-szarmazékok  azonositdsa az
MSZ 1484-5:1998 szabvany alapjan,*? egy Thermo TRACE GC Ultra GC-
ECD analizatorral tortént, amely egy elektronbefogési detektorral (ECD) és
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egy RTX-624 30 mx0,32 mmx1,8 um (Restek) vagy egy ZB-SemiVolatiles
30 mx0,25 mmx0,25 um (Zebron, Phenomenex) kapillaris oszlopokkal volt
felszerelve. VivOogazként héliumot hasznaltunk 1,0 ml/perc aramlasi
sebességgel, és feddgazgént nitrogént 30 ml/perc aramlési sebességgel. A
kemencét 6 percig 40°C-on tartottuk, majd percenként 6°C-kal 82 °C-ra
emeltiik a homérsékletét, ezutan ismét percenként 10°C-kal emelve a

hémérseékletet, elértiik a 100°C-os véghomérsékletet, amit 5 percig tartottunk.
d.) Az adszorbedlhato szerves halogéntartalom (AOX) meghatdrozasa

Az AOX meghatarozasahoz a torésponti klorozas utan a klorozott nyersviz
szulfit-oldatot tartalmaz6é 250 ml-es csavarzaras palackba gytjtottik. Az
elemzésig a mintdkat 4°C-on hiitészekrényben taroltuk.!> 13 A nyersvizek
AOX tartalmat az 1SO 9562:2004 szabvany alapjan hataroztuk meg'!* egy
ECS 1200 AOX, EOX, POX analizatorral (Thermo Fisher Scientific). A
modszer alapelve az, hogy a mintak égetése soran képzddé halogenidionok
coulometrids mérés abszolit mérés, azaz nincs sziikkség kalibraciora. A
vizsgalatok soran egy 250 ml-es jodszamlombikba 100 ml homogenizalt
nyersvizmintahoz 0,5 ml 65%-os salétromsavat (pH<2), 5 ml 0,2 mol/l
Trace Elementar) adtunk. A ledugézott lombikokat razégépen 1 6ran keresztiil
120 r/perc sebességgel razattuk, majd argongaz tilnyomas mellett szlrtiik
elore kiizzitott kvarcfritteken (Thermo Scientific). Ezt kovet6en a kisziirt aktiv
szenet 25 ml 0,01 mol/l koncentracioju (pH = 1,7) natrium-nitrat-
mosooldattal, majd 25 ml ultratiszta vizzel mostuk. Ezt kovetden a kvarcfrittet
egy kvarccsonakban a kemencébe helyezziikk, ahol 980°C-on

oxigénatmoszféraban megtorténik a minta égetése.
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Az égéstermékek egy tomény kénsavas moson keresztiil keriilnek a titralod
egységbe, amibe eldzetesen 75%-0S ecetsav oldatot toltottiink. A

halogenidionok titralasa in situ generalt Ag*-ionokkal tortént. A végpontot

crer

titralas soran felhasznalt toltésmennyiségbdl szamitottuk. '3

4.3.2. Biologiai paraméterek meghatarozasa

A vizsgalatba bevont kutvizek a Debreceni Vizmi Zrt. miikodési teriiletén
talalhato harom telepiilésrol szarmaztak (Isd. 4.1.1. alfejezet).

A nyersvizek egyik részének a mintavételezése az MSZ EN 1SO 19458:20071
szabvany szerint steril koriilmények kozott tortént a Debreceni Vizmi
munkatarsai altal (ezek voltak a kontroll mintdk). A kutfej szerelvényének
mintavételi csapjan keresztiil 4-5 percig vald vizfolyatdsdt kovetden a
csaptelep szajanak sterilizaldsa szurélanggal tortént, majd 0,5 literes steril
tivegpalackokba keriiltek a vizmintak. A nyersvizek masik részének
mintavételezése 5 literes ballonokba tortént (nem steril koriilmények kozott),
amit késobb a Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék laboratdiumaban az
altalunk alkalmazott oxidacids rendszer alkalmazasaval dolgoztunk fel. A
laboratoriumokba hiitve szallitottuk a mintdkat a feldolgozasig 4-8°C-on
taroltuk. A vizmintdk feldolgozasat 24 6ran beliil megkezdtiik.

A bakteriologiai és mikroszkopos bioldgiai vizsgalatokat a Debreceni Vizmii
Zrt. akkreditalt Kozponti Laboratoriumédban eurdpai és magyar szabvanyok
alapjan végeztiik, a steril koriilmények kozott vételezett vizmintdkon €s az
oxidacion atesett vizmintakon egyarant.

A Dbakteriologiai vizsgalatba bevont komponenseket, azok vizsgalati
modszereit és a mérés alapjat az 2. tablazatban Osszegeztilk. Hazankban az
MSZ szabvanyok alapjan végzett tenyésztéses mikrobioldgiai eljarasokat
alkalmazzak vizvizsgdlatok esetén a hivatalos, akkreditacioval rendelkezd

vizvizsgal6 laboratdriumok.
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a.) Bakteriologiai vizsgalatok

A 22°C-on és 37°C-on névo baktériumok telepszamanak meghatarozasara a
lemezontéses modszer alkalmazhato, mely soran a mikroorganizmusok szamat
két kiilonb6z6 hofokon vizsgaljuk és adjuk meg. Az kiilonb6zé héfokokhoz
eltérd inkubacios 1d6 tartozik, azaz 22°C-on 72 6ran at, mig 37°C-on 24 6ran
keresztiil tartottuk az adott héfokon a lemezeket. Miutan a két kiilonbozo
inkubdcios 1d0 lejart, az eredményeket un. telepszamléaldsos modszerrel tudjuk

megadni (MSZ EN ISO 6222:2000116).

2. tablazat A nyersvizmintak bakteriologiai vizsgalata.

Vizsgalt komponens Vizsgalati modszer A mérés alapja

Coliformszam MSZ EN 1SO 9308-1:2015,
Escherichia coli-szgm | MSZ EN SO 9308-1:2014/A1:2017

membranszirés

Telepszam 37°C-0n .
MSZ EN 1SO 6222:2000 leme,z(‘i’meses
Telepszam 22°C-0n modszer

Az E. coli és a Coliformszam Kimutatasahoz az MSZ EN SO 9308-1:20157
és MSZ EN ISO 9308-1:2014/A1:201718 szabvanyban rogzitett 47 mm vagy
50 mm atmérdji és 0,45 um porusméreti membransziirén atszirtik a
vizmintakat, majd a membranfiltert kromogén coliform agar (CCA-) taplemez
feliiletére helyeztiik és az eldirasnak megfelelden 36 + 2°C-on, 21 + 3 6ran
keresztiil inkubaltuk. Ezutan itt is telepszamlalasos modszerrel hataroztuk meg

a mikroorganizmusok szamat.
b.) Mikroszkopos biologiai vizsgalatok

A vizsgalando szervezetek az ivovizben vizhigiénés indikatorokként vannak
jelen és bar lehetnek koztiik korokozok, alapjaban véve a vizsgélataink f6 célja
nem a korokozo torzsek kimutatdsa, hanem egyéb szervezetek és korokozok
lehetséges eléforduldsanak jelzése, illetve eltavolitdsuk eredményességének

vizsgalata volt az alkalmazott oxidativ rendszerrel.
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A mikroszkopos biologiai vizsgalatokat az MSZ 448-36:1985° szabvany
alapjan végeztik. A vizsgalandd paramétereket (3. tablazat) 1 literre
vonatkozoan hataroztuk meg, ahol az el0készitést €s a mérési modszer alapjat

a membransziirés és centrifugalas jelentette.

3. tablazat A mikroszkopos biologiai vizsgalatba vont komponensek €s hatarértékek

Vizminoségi jellemzok Parametrikus érték Egység
Uledék 0,1 ml/l
Vas- és mangdanbaktériumok 2x10* szam/1
Kénbaktériumok 2x10* szam/1
Szennyezettséget jelzo baktériumok 0 szam/I
Cianobaktériumok és algak 5x10° szam/I
Gombdk 0 szam/l
Hazas amébak 5 szam/I
Egyeb veglények 0 szam/I
Fonalférgek 5 szam/1
Egyeb fergek 0 szam/1
Egyeb (gerinctelen) szervezetek 0 szam/I

4.3.3. Az optimalis paraméterértékek meghatarozasa

A szisztematikus kisérletek soran kapott eredményeket a Design Expert® 11.0
(USA) RSM csomag felhasznalasaval a valaszfeliilet-modszerrel (response
surface methodology, RSM) végzett optimalizalasi eljaras bemeneti adataiként
hasznaltuk fel.!?® 121 A paraméterek robosztussagat kontroll kisérletekben
igazoltuk a modszer altal megjosolt optimalis reaktans-koncentraciokat és
reakcioidét + 20 %-kal valtoztatva. Az RSM modszer statisztikai
megfontolasokat hasznél egy Gsszetett folyamatban a fiiggetleniil beéllithatd
paraméterek optimalis értékeinek eldrejelzésére.’?? 122 Jol alkalmazhatd az
adott folyamat leghatékonyabb miikodési feltételeinek a megtalalasdhoz

24,15 A modszer

sziikséges  kisérletek szamanak  csokkentésére.’
alkalmazasanak részleteit az eredmények targyalasa (5.2. fejezet) soran

mutatjuk be.
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5. KISERLETI EREDMENYEK ES ERTELMEZESUK

5.1. A Kkisérleti paraméterek hatiasa a KOIps csokkentés
hatékonysagra

Az eldzetes kisérletek szerint a Fe(l1)/Fe(l11)-S(1V)-levegd rendszerrel torténd
KOlps érték csokkentés hatékonysaga nagymértékben fiigg a Fe
Osszkoncentraciojatol (cre), a Fe(Il) relativ koncentraciojatol (Fe(11)%), a
natrium-szulfit koncentracidjatol (Csavy), a levegbevezetés idétartamatol vagy

reakcioid6to] (tievegs) €s a levegd aramlasi sebességétol (Vievegs).

Az oxidativ kezelés hatékonysagat a KOlps szazalékos csokkenéseként
hataroztuk meg, igy a hatékonysagot KOlps csokkenés (%)-kal adtuk meg. A
reprezentativ méréseink eredményeit az 7-12. abrak mutatjak, amikor a
KOlps csokkenés (%)-ot a korabban emlitett paraméterek egyikének
figgvényében abrazoltuk, mikdzben a tobbi paramétert alland6 értéken
tartottuk. Hangstlyozni kell, hogy ezek az adatok altalanos tendenciakat
mutatnak, amelyek némileg megvaltoznak, ha a rogzitett paraméterek mas

értékei mellett végezziik a kisérleteket.

A KOlps érték csokkentés hatékonysaga a levegébevezetés idotartamat novelve
60 percnél elér egy allando értéket, azonban az is megfigyelhetd a 7. abran,
hogy 100%-0s csokkenést nem tudtunk elérni. A rogzitett paraméterek ebben
az esetben az alabbiak voltak: a teljes vas koncentracioja (Cre = 4,0 mM),
a Fe(1II) relativ koncentracioja (Fe(11)% = 100 %), teljes S(IV) koncentracidja

(Ccsavy = 10,0 mM) és a levegd aramlasi sebessége (Vievegs = 200 ml/perc).
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7. abra A KOl csokkentés hatékonysaga a levegGbevezetés reakcioidejének
fliggvényében.
Cre = 4,0 mM, Fe(I1)% = 100 %, csqv) = 10,0 MM, Vievegs = 200 mli/perc.

A kapott eredmények alapjan megallapithato, hogy a KOlps -hez hozzajaruld
egyes komponensek nem oxidalhatok teljes mértékben ezzel az oxidativ
modszerrel. Tovabba, az is kijelenthetd, hogy a S(1V) teljes fogyasat kovetden

a szubsztratum oxidacioja leall.

A levegd dramlasi sebességének novelésével a KOIps csokkentés hatékonysaga
eldszor nd egészen addig, amig el nem éri a 217 ml/perc dramlési sebességet,
majd az aramlasi sebesseég értékét tovabb novelve, a csokkenés hatékonysaga
meredeken romlani kezd, ahogyan az a 8. abran is lathato.
A rogzitett paraméterek ebben az esetben az alabbiak voltak: a teljes vas
koncentracié (Cre = 4,0 mM), a Fe(Il) relativ koncentracidja (Fe(l11)% =
100 %), a teljes S(IV) koncentracioja (Csavy = 10,0 mM) és a levegdbevezetés

id6tartama (Vievegs = 200 ml/perc).
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8. abra A KOl csokkentés hatékonysaga a levegd aramlasi sebességének
fliggvényében.
Cre = 4,0 mM, Fe(I1)% = 100 %, csqvy = 10 MM, tievegs = 60 perc.

Ebben az esetben két tényezot kell figyelembe venniink:

1. Egyrészt a reakcioelegy egyre inkabb tultelitddik oxigénnel, és az oxigén-
koncentraci6 valtozasa alapvetden befolydsolhatja a versengd reakciok

sebességet.

2. Masrészt pedig, a levegd a nagy aramlasi sebesség mellett kihajthatja az

S(1V)-et a reakcioelegybdl.

Azt tapasztaltuk, hogy a tobbi paraméter aktualis értékétdl fiiggetleniil, az
optimalis dramlési sebess€g Vievegs = 200 ml/perc koriil volt, ezért ezt a

paramétert a késObbi kisérletek soran sem valtoztattuk meg.
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A varakozasainknak megfeleléen a KOlps csokkentés hatékonysaga nd az
S(IV) koncentracio novekedésével. Egyediilallo jellegzetesség azonban, hogy
a KOlps mérhetd csokkenése nem figyelheté meg amig az S(IV) koncentracio
el nem ér egy kiiszobértéket, ami fligg a hozzaadott Fe(Il) koncentraciojatol
(Fe(11)% = 100 %) (9. abra). A rogzitett paraméterek ebben az esetben az
alabbiak voltak: a teljes vas koncentracido (Cre = 4,0 mM), a Fe(Il) relativ
koncentracioja (Fe(IN)% = 100 %), a Ilevegébevezetés idGtartama

(tievegs = 60 perc) és a levegd aramlasi sebessége (Vievegs = 200 ml/perc).
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9. abra A KOlps csokkentés hatékonysaga a Csqv) fiiggvényében.
Cre = 4,0 MM, Fe(I1)% = 100 %, ticvegs = 60 PErc, Vievegs = 200 ml/perc.

Ezen megfigyelés alapjan az S(IV)-et viszonylag nagy koncentracioban
kellene alkalmazni. Azonban a hatalyos jogszabaly el6irasai alapjan a
szulfation koncentracioja nem haladhatja meg a 2,5 mM-ot, amit a

6/2009. (1V. 14.) KWM-EiiM-FVM egyiittes rendelet tartalmaz.1?
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Eldszor a KOIps csokkentés hatékonysagaban ndvekedés figyelheté meg a
Cre nOvelésével (ebben az esetben csak Fe(Il)-t adunk a reakcidelegyhez), majd
a hatékonysag csokkenése kovetkezik be (10. abra). A rogzitett paraméterek
ebben az esetben az alabbiak voltak: a Fe(Il) relativ koncentracioja
(Fe(IN% = 100 %), a teljes S(IV) koncentracio (csqvy = 10,0 mM), a
levegbbevezetés idotartama (tievegs = 60 perc) és a levegd aramlasi sebessége

(Vievegs = 200 ml/perc).
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10. abra A KOlps csokkentés hatékonysaga a Cre fliiggvényében, kizarolag a
katalizator redukalt formajanak hozzaadasa mellett.
Fe(11)% = 100 %, csav) = 10,0 MM, tievegs = 60 PErC, Vievegs = 200 ml/perc.

Az eredmények alapjan megallapitottuk, hogy az optimalis teljes Fe(II)
koncentraci6 nagymértékben fligg az S(IV) teljes koncentraciojatol, azaz ezen
reaktansok koncentracidjanak aranya szintén befolyasolja a KOlps
csokkentésének hatékonysagat. Els6 kozelitésben a megfigyelt tendencidk
azzal értelmezhetdk, hogy a katalitikus ciklus kialakulasahoz a reakcid kezdeti

szakaszaban a Fe(Il) egy részének Fe(Ill)-ma kell oxidalddnia.
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Osszességében ez a folyamatban a kén(IV) fogyasat is eredményezi, ami rontja
a KOlps csokkentésének hatékonysagat. Feltételezéslink szerint a
reakcidrendszerben ki kell alakulnia egy optimalis Fe(Il)/Fe(IIl)
koncentracidaranynak ahhoz, hogy a szerves szennyezOk oxidacidja
meghatarozo legyen. Bizonyos koncentracioviszonyok mellett a két versengd
reakciout koziil a Fe(IIT) képzddése és az S(IV) fogyasa valik domindnssa és a
KOlps véltozatlan marad (9. dbra). Ennek a feltételezésnek az igazolasara
Fe(I1)-t és Fe(III)-t kiilonboz6 aranyban adtunk a reakcidelegyhez gy, hogy
Osszkoncentraciojukat allando értéken tartottuk. A rogzitett paraméterek ebben
az esetben az alabbiak voltak: a teljes vas koncentracio
(cre = 2,0 mM), a teljes S(IV) koncentracid (Csqvy = 2,5 mM),
a levegdbevezetés idotartama (tievegs = 60 perc) és a levegd aramlasi sebessége

(Vlevegc'j =200 mI/perc).
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11. abra A KOl csokkentés hatékonysaga a Fe(l1):Fe(II) koncentracioarany
fliggvényében.
Cre = 2,0 MM, Csav) = 2,5 MM, tievegs = 60 PErC, Vievegs = 200 ml/perc.
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Amint a 11. abra mutatja, a KOIps cs6kkentés hatékonysaga erdsen fligg a

e

srer

elonyos, de kontraproduktiv, ha a Fe(Il):Fe(IIl) koncentracidaranya 7:1 ala
csokken. Megallapitottuk, hogy az 0sszes vaskoncentracid még az optimalis
Fe(Il):Fe(Ill) koncentracidarany fenntartdsa mellett sem novelhetd egy
bizonyos hatarérték folé, mert a csokkentés hatékonysaga jelentésen romlik
(12. 4bra). Ezek az eredmények az 5. abran lathatdé reakcidsémaval
Osszhangban szintén azt tdmasztjadk ald, hogy a reakcidrendszerben a két
versengd reakciout jelentdsége nagymértékben fiigg a
koncentracioviszonyoktol. A rogzitett paraméterek ebben az esetben az
alabbiak voltak: a teljes S(IV) koncentracidja (Csqvy = 2,5 mM),
a levegObevezetés idGtartama (tievegs = 60 perc) és a levegd aramlasi sebessége

(Vievegs = 200 ml/perc).
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12. abra A KOlps csokkentés hatékonysaga a teljes vaskoncentracio fiiggvényében a
Fe(II) és Fe(IIl) 7:1 koncentracio6 aranya mellett.
Csav) = 2,5 MM, tieyegs = 60 PErc, Vievegs = 200 mi/perc.
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Ez alapvetden az egymassal kinetikai csatolasban 1évo reakcidlépések eltérd
koncentraciofiiggésére vezethetd vissza. Nagy teljes vaskoncentracio mellett a
szulfition katalitikus autooxidacidja valik meghatarozova, mikdzben a szerves

komponensek oxidécidja és az S(IV) egyidejli regeneralddasa hattérbe szorul.

A szakirodalmi informaciok szerint a fenti rendszert KOlps csokkentésére
kordbban nem alkalmaztak, azonban eredményeink igazoljak, hogy a
Fe(ID)/Fe(111)-S(1V)-levegd egylittes alkalmazasaval a kisérletek soran a

crer

megvalasztidsaval optimalizalhato.

5.2. A KOlps csokkentés hatékonysaganak optimalizalasa

A paraméterértékek optimalizalasat az RSM modszerrel végeztiik, ehhez
harom-szintii FC-CCD (face centered-central composite design) eljarassal
terveztilkk meg a kisérletekben alkalmazott reakcioelegyek Osszetételét. Az
egyes paraméterek értékei a kdvetkezo tartomanyokba estek: Cre: 1,0-4,5 mM;
Fe(I1)%: 0-100%; csavy: 0,5-2,5 mM; tievegs: 30-90 perc. Az el6zokben
részletezett kisérleti tapasztalatok alapjan a levegd aramlasi sebességét minden

esetben 200 ml/perc értéken tartottuk.

A csqv) esetében figyelembe kell venni, hogy az S(IV) a folyamat sorén teljes
mértékben szulfationna alakul at. A jelenlegi eldirdsok szerint viszont a
szulfation koncentracioja nem haladhatja meg a 2,5 mM-t az ivovizben, igy

ennél nagyobb a vizhez adagolt S(IV) koncentracio sem lehet.

Az emlitett paramétereknek megfeleld négy fiiggetlen tényezot (X1, Xz, Xs,
X4) harom szinten kédoltuk —1 és +1 kozott. Az FC-CDD-vel 6sszhangban
21 kisérletet végeztink. A kisérleti koriilményeket ¢és a kapott
KOlps csokkentés hatékonysagot a 4. tablazat foglalja 6ssze. Lathato, hogy a
csokkentés hatékonysaga 0,03-87,5% kozott valtozott.
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4. tablazat A face centered-central composite design (FC-CCD) eljarassal tervezett
kisérleti koriilmények és a megfeleld KOIps csokkentés hatékonysagai.

Kisé’rletek Cre Fe(11)% Cs(1v) Tlevegs ) KO |’ps
szama (mM) (mM) (perc) csokkenés (%0)

1 1,70 20 0,9 42 87,3
2,80 0 15 60 0,03

3 4,50 50 15 60 0,03
4 2,80 50 2,5 60 46,6
5 2,80 50 15 60 80,8
6 2,80 50 15 60 80,7
7 3,80 80 0,9 42 0,03
8 2,80 50 15 90 77,1
9 1,00 50 15 60 66,9
10 2,80 50 0,5 60 0,03
11 3,80 80 0,9 78 0,03
12 2,80 50 15 60 80,8
13 1,70 80 2,1 78 79,7
14 1,70 20 0,9 78 87,5
15 3,80 20 2,1 78 66,5
16 1,70 80 2,1 42 78,4
17 2,80 50 15 60 80,8
18 2,80 50 15 60 80,8
19 3,80 20 2,1 42 60,6
20 2,80 50 15 30 42,5
21 2,80 100 15 60 54,8

A kisérlettervezési eljarasnak megfelelden a kisérletsorozatba véletlenszeriien
beillesztve 6t parhuzamos mérést hajtottunk végre a kdzépponthoz tartozod
paraméterértekek mellett, ami lehetdvé teszi a mérések hibajanak becslését. Az
5., 6., 12, 17. és 18. sorszamu a KOIps csokkentés hatékonysaganak kivalo
egyezése (80,69 — 80,83 %) azt mutatja, hogy az alkalmazott modszer jol

reprodukalhatd eredményt ad.
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A valaszparamétert (KOIps csokkentés hatékonysagot) a 10. egyenlet szerinti
kobos kozelité modellel illesztettiik, majd ANOVA-elemzéssel értékeltiik.'?”

Y= bo+ b1X1+ b2Xz + bsXz + baXs +012X1 Xz + b13X1 X3 + b1aX1Xg +b23X2X3
+ b2aXoXa + D34X3Xa + b11X1? + b22Xo? + b3sXa? + baaXa? + b123X1XoX3 +
b23aX2X3X4 + b124X1X2X4 + b13aX1XaXa+ b112 X12X2 + b1z X12Xa + bi1a X12Xs
+ b122 X1Xo? + baz X1Xa? + bras X1Xa? + b2z Xo?X3 + D224 Xo?Xa + b23z X2X3?
+ D244 X2Xa? + b3as X32Xa + D3as X3Xa? + b111X13 + D222X23 + 333 X33 + haaaXs®

(10)

Az eredmények statisztikai elemzése sordn megkaptuk a paraméterek F- és
p-értékét (5. tablazat). Az R? egyiitthatok (1,0000), a korrigalt R?
(R%j = 1,0000) és a modell F-értéke (3,621x10°) megerdsitik, hogy a kobos

modell hasznélata ebben az esetben megfeleld.
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5. tablazat Az FC-CCD kobos modell ANOV A-elemzése.

- Atlag
négly*:;zg‘;zzeg df | eltérés | F-érték | p-érték
négyzete

Model 22708,10 | 16 1419,26 | 3,621E+05 | <0.0001 | szignifikans
X1 1500,42 1 1500,42 | 3,828E+05 | < 0.0001
X 1083,92 1 1083,92 | 2,765E+05 | < 0.0001
Xs 600,31 1 600,31 | 1,531E+05 | <0.0001
Xa 2237,81 1 2237,81 | 5,709E+05 | < 0.0001
X1 X2 112,60 1 112,60 28724,68 | <0.0001
X1 X3 2,96 1 2,96 756,28 | < 0.0001
X1 Xa 0,0168 1 0,0168 4,28 0,1075
X2 X3 5,97 1 5,97 1522,58 | < 0.0001
X2 X4 3887,74 1 3887,74 | 9,918E+05 | < 0.0001
Xz X4 2,32 1 2,32 592,35 | <0.0001
X12 4068,78 1 4068,78 | 1,038E+06 | < 0.0001
X2? 4719,60 1 4719,60 | 1,204E+06 | < 0.0001
X3? 628,98 1 628,98 | 1,605E+05 | < 0.0001
X4 3197,21 1 3197,21 | 8,156E+05 | < 0.0001
X1 X2 X3 0,0000| O
X1 Xa Xa 3915,38 1 3915,38 | 9,988E+05 | < 0.0001
X1 X3 Xg 0,0000 0
X X3 X4 0,0000 0
X1 Xz 0,0000 | ©
X2 X3 290,79 1 290,79 74182,15 | <0.0001
Xi% Xy 0,0000 0
X1 X2 0,0000 0
Xy X2 0,0000 | ©
X1 X4? 0,0000 0
X2? Xs 0,0000 0
X% Xy 0,0000 0
Xa X3? 0,0000 0
Xa X4? 0,0000 0
X32 X4 0,0000 0
X3 X42 0,0000 0
Xq® 0,0000 0
X8 0,0000 0
X3® 0,0000 0
X8 0,0000 0
Pure Error 0,0157 4 0,0039
Cor Total 22708,11 | 20
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Az eldre jelzett és a kisérleti KOIps csokkentés hatékonysag kozotti korrelacio

(13. abra) szintén megerdsiti a modell megbizhatosagat.
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13. abra A becsiilt és a kisérleti KOIs csokkentés hatékonysaganak 0sszefliggése.

A modell altal eldre jelzett KOIlps csokkentés hatékonysaganak fliggését a

reagenskoncentracioktol 3D valaszfeliileti abrak szemléltetik.

Pé¢ldaként a 14. abra mutatja az eldre jelzett KOIps csokkentés hatékonysagot a
Cre ¢és a Csqv) fluggvényében. (A 15-19. abrak tovabbi feliileti

valaszdiagramokat mutatnak be).
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KOl,os csokkenés (%)

22
Cre (MM) 1,7 09

14. abra A KOlps csokkentés hatékonysaganak valaszfeliilete a teljes Fe
koncentracié és az S(IV) koncentraciod fiiggvényében.
Fe(I1)% = 50 %, tievegs = 60 Perc, Vievees = 200 ml/perc.

KOlps csokkenés (%)
&,

21 , , 4050 Fe(11)/Fe(111) (%)

sy (mm) 09 20

15. abra A KOl csokkentés hatékonysaganak valaszfeliilete a Fe(I)/Fe(111)% és az
S(IV) koncentracio fliggvényében.
tievegs = 60 perc, Cre = 2,8 MM, Vievegs = 200 ml/perc.
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16. abra A KOl csokkentés hatékonysaganak valaszfeliilete a reakcioidd €s a
Fe(IT)/Fe(I1)% fiiggvényében.
Csav) = 1,5 MM, Cre = 2,8 MM, Vievegs = 200 mil/perc.

KOl,ps csokkenés (%)
n

50 2
40 Fe(I1)/Fe(111) (%)

22 30
Cre (MM) 1,7 20

38
2,8

17. abra A KOl csokkentés hatékonysaganak valaszfeliilete a Fe(I[)/Fe(II1)% és a
teljes Fe koncentraci6 fiiggvényében.
Csav) = 1,5 MM, tievegs = 60 Perc, Vievegs = 200 ml/perc.
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KOl,ps csokkenés (%)

tlevegs (perc) 42 09

18. abra A KOlIps csokkentés hatékonysaganak valaszfeliilete a reakcioido és az
S(IV) koncentracio fiiggvényében.
Fe(11)%: 50%, Cre = 2,8 MM, Vievegs = 200 ml/perc.

KOlps csokkenés (%)
n

-40 / 78

60
38 tlevegﬁ (perc)

Cre (mM) 1,7 42

19. abra A KOl csokkentés hatékonysaganak valaszfeliilete a reakcioid6 és a teljes
Fe koncentracio fiiggvényében.
csavy = 1,5 mM, Fe(11)%: 50%, Vievegs = 200 ml/min.
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Az RSM-szamitasok szintén igazoljak a rendszer Osszetettségét. Amint a
20. 4dbra mutatja, a KOIps csokkentés hatékonysdga nem monoton modon
valtozik a Cre és a Csgv) novelésével. A konturdiagram két kedvezd régiot

(piros zonak) mutat viszonylag kis és nagy reaktans-koncentracidknal.

Cre (MM)

15

csgv) (mM)

20. abra A KOl csokkentés hatékonysaganak kontardiagramja a teljes Fe
koncentracio és az S(IV) koncentracio fliggvényében. A szinek az alabbiak szerint
jelzik a cs6kkentés hatékonysagat, kék: 0 %, piros: nagy (85,4% optimalis esetben).
Fe(11)% = 20 %, tievegs = 42 PEIC, Vievegs = 200 ml/perc.

A koztes régiohoz tartozod zold zonaban a KOlIps csokkentés hatékonysaga
romlik, ami arra utal, hogy az S(IV) oxidativ fogyasa valik dominanssa a
szubsztratum katalitikus oxidacidjaval szemben. A 6. tdblazatban szerepld
eredményekkel  Osszhangban, bizonyos koncentracidtartomanyokban

(kék zondk) egyaltalan nem varhato KOIps csokkenés.
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A statisztikai eljaras 0,880-as elvarasi szinten (desirability level) a kovetkez6
becsiilt optimalizalt paraméterértékeket eredményezte: cre = 1,7 mM,
Fe(11)% = 20% cs(v) = 0,9 mM ¢€s tievegs = 42 perc. Ilyen koriilmények kozott
a KOlps csokkenésének mért és eldre jelzett értéke 87,5+0,02%, illetve 85,4%.
Ez a kivalo egyezés igazolja a modell helytallosagat.

A KOlps csokkentés hatékonysaganak robusztussagat oly modon vizsgaltuk,
kal valtoztattuk, azonos reakcididé (42 perc) mellett. A 6. tdblazatban
feltiintetett eredmények mutattak némi valtozast, de lathato hogy tovabbra is

kielégitden jo értékeket kaptunk a KOIps csokkentés hatékonysagra.

6. tablazat A modszer robusztussaganak demonstralasa az optimalis
paraméterértékek + 20%-kal torténd valtoztatasaval:
Cre = 1.7 mM, Fe(I1)% = 20 % csqvy= 0,9 mM €s tievegs = 42 perc.

e (MM) | Fe(N% | csqvy (MM) | ties (perc) | K<€ (icg;’;"fggs) (%)
1,70 20 0,90 42 87,5+ 0,02
1,50 20 0,90 42 82,2 0,01
1,90 20 0,90 42 754 0,01
1,70 10 0,90 42 86,3+ 0,01
1,70 30 0,90 42 79,5+ 0,02
1,70 20 1,08 42 85,9 + 0,02
1,70 20 0,72 42 82,2+ 0,01

Ismereteink szerint az itt bemutatott eredmények mutatjak az elsd példat arra,
hogy az RSM modszer, a gyakorlati szempontbdl jelentds vizkezelési

folyamatok optimalizalasara alkalmazhato.
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5.3. Felszin alatti nyersvizek KOl ps csokkentésének hatékonysaga

A Fe(ID)/Fe(111)-S(1V)-levegd oxidativ modszer altalanos
alkalmazhatdsadganak igazolasdra a kiralyhegyesi kutvizre megallapitott
optimalis paraméterértékek mellett vizsgaltunk a KOIps csokkentés
hatékonysagat kiilonb6z6é kutakbol szarmazé nyersvizekb6l. A 7. tablazatban
felsoroltuk a kiilonb6zd nyersvizekre vonatkozdé KOlps csokkentés
hatékonysagokat, amelyek 62,0 + 0,15%-88,5 + 0,05% kozott valtoztak.

7. tablazat A Fe(Il)/Fe(111)-S(1V)-levegd rendszer KOIps csokkentés hatékonysaga
a kiilonboz6 forrasvizekben.

Mintavételi helyek KOl (mg/l) KO '("Aﬁl’ls;’gklfggs) (%)
Apétfalva (3. kit) 5,21 + 0,02 88,5+ 0,01
Apétfalva (4. kt) 6,91 + 0,01 88,1 + 0,02
Biharkeresztes (3. kit) 7,88+ 0,01 62,0 £0,01
Foldeak (3. kat) 2,70 0,01 85,5 + 0,01
Kismarja (2. kat) 6,52 = 0,02 81,8 0,01
Mako (1-2-3. kt) 2,30 0,01 85,4 + 0,02
Nagyér (4. kit) 3,20 + 0,005 87,8 0,01
Pocsaj (3. kit) 6,80 = 0,01 81,0 £0,02
Pocsaj (4. kit) 9,18 0,01 82,9 0,02

Cre = 1,7 mM, Fe(I1)% = 20 %, Csav) = 0.9 MM tievees = 42 PEIC, Vievegs = 200 ml/perc.

Osszességében elmondhatd, hogy a kiilonboz8 paramétereket ugyan nem
optimalizaltuk kiilon-kiilon az egyes nyersvizekre, mégis figyelemre méltd
KOlps csokkentés hatékonysagot tapasztaltunk. Ez ismét jelzi ennek az j
modszernek a robusztussagat, és bizonyitja, altalanos alkalmazhatosagat a
kuatvizekbdl jelentds mértékli KOIps csokkentésre, vagyis az ivovizellatasban

felhasznalt nyersvizek el6kezelésére.
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5.4. Toxikus melléktermékek vizsgalata

5.4.1. Az amméniumion-tartalom eltavolitasa torésponti klérozassal

A torésponti klorozason alapuld6 ammoniumion-mentesités soran eléfordulhat,
hogy a klor aluladagolasa esetén a toréspontot nem tudjuk elérni, ezaltal
ammoniumionok keriilnek a haldzatba, és kloraminok képzddnek, amelyek
kellemetlen szagot eredményeznek. Ezzel szemben a klor tuladagolasa esetén
a maradék szabad klor reakcioba 1ép a vizben talalhato szerves anyagokkal,
ami kozegészségiigyi kockazatot jelentd THM és AOX vegyiiletek képzddését
eredményezi. Ezek a vegyliletek a technoldgia tovabbi Iépéseiben
hozzéjarulnak az aktiv szén adszorberek és egyéb technologiai elemek

gyorsabb kimeriiléséhez.

A torésponti klorozason alapuldé ammoéniumion-mentesité technoldgia
esetében tehat alapvetd fontossagl az lizemeltetés soran alkalmazott klorgaz
vagy natrium-hipoklorit optimalis mennyiségének meghatarozasa ¢és
folyamatos ellenérzése. A torésponti klorozast befolyasold tényezok a
kiinduldsi ammo&niumion-nitrogén tartalom, a pH, a hdmérséklet és az egyéb

szervetlen és szerves anyagok.

Annak érdekében, hogy a sziikséges elméleti klorigényt pontosan

meghatarozzuk, méréssorozatot végeztiink a kirdlyhegyesi nyersvizzel. A

c sy

crer

crer

3.2.2. fejezetben emlitettekkel Osszhangban aldtdmasztja, hogy a toréspont
eléréséhez a 8,7 : 1 HOCI : NH4" tomegaranyra (100% natrium-hipoklorit

dozis) van sziikség. A tovabbi kisérletekben ezt a tomegaranyt alkalmaztuk.
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«y ey

szobahOmérséklet.
HOCI : NH4" tomegarany: 8,7 : 1, ami 100% natrium-hipoklorit dozisnak felel meg
(reakcidid6=90 perc).
A 22. dbra mutatja be a kirdlyhegyesi klorozott nyers- és oxidalt vizbdl,
valamint egy ammonium-szulfdt oldatbol az ammoniumion eltavolitas
Viarakozasainknak megfelelden, mindhdrom minta esetében a tdréspont
100% néatrium-hipoklorit hozzdaddsdnal van (szobahdmérséklet, 90 perc
klorozas). Az ammonium-szulfat oldattal torténd kisérletsorozat a

matrixmentes kozegben lejatszodo klorozasi folyamatrol ad informaciot.
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22. abra A kiralyhegyesi nyers- és oxidalt vizbdl, valamint ammonium-szulfat
oldatbol az ammoniumion eltavolitasa az adagolt natrium-hipoklorit

crer

HOCI : NH4" tomegarany: 8,7 : 1, ami 100% natrium-hipoklorit dézisnak felel meg
(reakcio id6=90 perc).

Megallapithatd, hogy 0Osszességében a haromféle mintdban a kapott

eredmények hasonlé tendenciakat mutatnak. Ugyanakkor 50 %-nal nagyobb

natrium-hipoklorit dozis adagolasa mellett az oxidalt vizmintabdl nagyobb az

ammoniumion eltavolitasanak mértéke, mint a masik két mintabol.

Ugyanakkor 100 % natrium-hipoklorit hozzdadasa wutdn gyakorlatilag

minharom mintabol eltavolithaté az ammodniumion teljes mennyisége.

A 23. abra a kirdlyhegyesi nyers- és oxidalt viz torésponti klorozasanak
1d6fiiggését mutatja. Az abran jol lathatod, hogy mind a klorozott nyersviz és
mind a klérozott oxidalt viz esetében egyarant 90 perc reakcioidére van

sziikség a toréspont eléréséhez.
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23. abra A kiralyhegyesi nyers- és oxidalt viz tdrésponti klérozasanak idofiiggése
szobahdmérsékleten.
HOCI : NH4* tomegarany: 8,7 : 1, ami 100% natrium-hipoklorit dézisnak felel meg.
Az abra alapjan megallapithat6, hogy a torésponti klormennyiség hozzaadasa
utdn a reakcio els6 40 percében az ammoéniumion eltdvolitdsa eltérd
sebességgel torténik meg a kezeletlen €s oxidalt nyersvizbdl. Ez feltehetéen
azzal magyarazhato, hogy az oxidativ kezelés kovetkeztében a nyersvizminta
KOlps értéke kozel 87%-kal csokkent igy a két mintaban eltérd matrixhatés
érvényesiil. A 23. abran az is lathato, hogy a kiindulasi ammoniumion tartalom

mindkét minta esetében kozel azonos volt, azaz az oxidativ kezelés nem

crer
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A kisérletek soran vizsgaltuk, hogy a mintdk pH-ja milyen mértékben valtozik
a klorozas el6tt és utan. Amint a 8. tdblazat is mutatja, mindharom mintaban a
pH kissé novekedett a torésponti klormennyiség hozzadadasat kovetden, amit a
natrium-hipoklorit oldat viszonylag nagy lagtartalma okoz. A klorozési
folyamat szempontjabol a legidealisabb koriilmény az, amikor a pH 6,5 és 8,5

kozott van.®’

8. tablazat A pH-értékek valtozasa a tdrésponti klorozas eldtt és utan.

Nyersviz Oxidalt viz Ammoénium-szulfat
oldat
Mintaszdm | yiorozdas | klorozas Klorozas Klorozds | Kklorozas | Kklorozas
elétti pH utani pH el6tti pH utani pH elétti pH utani pH
érték érték érték érték érték érték
1. 8,16 8,37 8,15 8,35 7,05 7,33
2. 8,15 8,35 8,16 8,35 7,07 7,31
3. 8,16 8,37 8,15 8,34 7,02 7,35
Atlag 8,15 8,36 8,15 8,35 7,05 7,33
Szoras (SD) 0,006 0,01 0,005 0,005 0,03 0,02

Amint a 8. tablazatban lathatd, a nyersviz és az oxidalt viz pH-értéke
gyakorlatilag megegyezett, azaz az oxidativ kezelés a nyersviz pH-jat nem
valtoztatja meg. Az ammonium-szulfat oldat pH-jat NaOH oldat adagolaséaval

allitottuk be kozel semleges értékre.
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A 9. tablazatban foglaltuk Ossze a klorozas eldtti és utani ammoéniumion

koncentracidkat a haromféle mintaban.

9. tablazat Ammoniumion koncentraciok a torésponti klorozas elétt és utan
(reakcididé = 24 ora, T = szobahdmérséklet).

Nyersviz Oxidalt viz Ammoénium-szulfit
oldat
Mintaszam klorozas klorozas klorozas klorozas klorozas klorozas
el6tti NHs* | utani NHs*™ | el6tti NHs* | utani NH4* | el6tti NHg*™ | utdni NHg*
(mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)
1. 1,11 0,05 1,11 0,02 0,86 0,11
2. 1,11 0,04 1,12 0,01 0,87 0,12
3. 1,12 0,05 1,11 0,01 0,86 0,12
Atlag 1,11 0,05 1,11 0,01 0,86 0,12
Szoras (SD) 0,006 0,006 0,006 0,006 0,006 0,006

Az oxidativan kezelt mintdban valamelyest kevesebb ammoéniumion marad a
kezelést kovetden. A kiilonbség a kezeletlen nyersvizhez képest nem
szamottevd. Valamivel nagyobb az eltérés az oxidativan kezelt mintara és az
ammonium-szulfat oldatra kapott eredmények kozott, amit az oldatok eltérd

kiindulasi pH-ja is okozhat.
5.4.2. THM és AOX vegyiiletek eltavolitasanak vizsgalata

Az elvégzett kisérletek soran az elsddleges célunk az volt, hogy megallapitsuk,
hogy az alkalmazott oxidativ moddszer segitségével, azaz a nyersviz
elékezelése soran a szerves anyag csokkentésével parhuzamosan milyen
mértékben tudjuk csdkkenteni a nyersvizekben a torésponti kldrozas utan
keletkez6 THM és AOX koncentracidkat. Varakozasaink szerint az elokezelés
sordn a nyersviz szervesanyag tartalmanak csokkentése, valamint a torésponti
klérozas optimalizalasa egyarant hozzajarulhat ahhoz, hogy a THM és AOX

koncentraciok is csokkenjenek.
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Ahhoz, hogy THM, illetve AOX 0sszegzd paraméterekben kifejezett
halogénezett szerves vegyiiletek, mint melléktermékek keletkezzenek a
viztisztitds soran, a nyersvizben el6forduldé prekurzorok jelenlétére van
sziikség. Alapfeltételezésiink az volt, hogy az oxidativ kezeléssel ezen
prekurzorok koncentracidjat csokkentve a képz6dé6 THM és AOX
koncentraciokat is csokkenteni tudjuk. Emellett az is 1ényeges, hogy a klér ne
keriiljon taladagolasra. A Kitermelt nyersviz magas szervesanyag tartalmanak
kezelésére tehat az értekezésben mar részletesen bemutatott RSM-optimalizalt
Fe(I1)/Fe(111)-S(IV)-levegd oxidacios modszert alkalmaztuk, mely soran az
eredmények azt mutattak, hogy a KOIps csokkenése 86,35-86,49% kozott volt
(86,43+0,07%). Az elézokkel 0sszhangban meghataroztuk a kiralyhegyesi
kezeletlen, illetve az oxidativan kezelt nyersvizben a térésponti klorozas utan
képzddott THM és AOX koncentraciojat (10. tablazat).

10. tablazat Az ammoniumion és a klorozasi melléktermékek koncentracioja a
torésponti kloérozas utan a kiralyhegyesi nyers- és oxidalt vizben. *

A Klérozasi
melléktermékek
koncentracio-
Mintaszam csokkenése (%)

Nyersviz Oxidalt viz

NHs* | AOX | THM | NHs* | AOX | THM| AOX | THM
(mg/l) | (ug/) | (ug/M) | (mg/l) | (ugM) | (ug) | (%) (%)

KH1 0,01 | 429,80 | 21,65 | 0,01 | 96,10 | 8,35 77,64 61,43
KH2 0,01 | 504,60 | 4597 | 0,01 | 110,76 | 4,79 78,05 89,58
KH3 0,02 | 549,00 | 38,96 | 0,01 | 101,74 | 539 81,47 86,17

Atlag 0,013 | 494,47 | 35553 | 0,01 | 102,87 | 6,18 79,05 79,06

Szoras (SD) | 0,006 | 60,24 | 12,52 | 0,00 7,39 191 2,10 15,36

* Oxidativ kezelés el6tti KOIps = 7,02 mg/l, oxidativ kezelés utani KOIps = 0,89 mg/I
és torésponti klorozas eldtti NH4* koncenracio = 1,11 mg/I.

*AOX eltavolitas (%) = 100 — (AOX oxidaci6 utan/AOX oxidacis elstt) X 100
*THM eltavolitas (%) = 100 — (THM yxiqacis utan/ THMoxidacis etste) X 100
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Varakozasainkkal 6sszhangban megallapitottuk, hogy a nyersviz elokezelésére
alkalmazott oxidativ eljaras egyik fontos kovetkezménye, hogy a torésponti
klérozas soran lényegesen kevesebb szerves halogénvegyiilet képzddik az

elokezeletlen nyersvizhez képest.

Mig a kezeletlen vizben a THM koncentracidja viszonylag kozel van a
201/2001. (X.25.) Korm. rendeletben® megadott 50 ng/l-es hatarértékhez, az
oxidativ kezelést kdvetden ez a szennyezOdés a hatarérték 13%-a. Az AOX

koncentraciocsokkenés mértéke is kiemelkedden jo.

Tobb az ivdvizellatasban aktivan hasznalt mélyfurdsa kut esetében is
vizsgéltuk az oxidativ eldkezelés hatasait a THM és AOX képzddésére.
Ahogyan az 5.3. fejezetben is emlitésre keriilt, ezen vizek oxidativ kezelésére

a kiralyhegyesi nyersvizre optimalizalt reagenskoncentraciokat alkalmaztuk.

A vizsgalt nyersvizeket, azok oxidativ kezelés el6tti és utani KOlps értékeit, az

crer

crcr

a 11. tablazat mutatja be. Az egyes mintdk ammoniumion koncentracidja
viszonylag széles hatarok kozott valtozik (0.22 — 1,58 mg/L), ami azt jelenti,
hogy az egyes mintdk esetében a torésponti klorozashoz sziikséges natrium-

hipoklorit koncentracigja is jelentdsen kiilonbozik. Emellett a nyersvizekben

crer
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Osszességében ennek az a kdvetkezménye, hogy egyértelmii és szoros
korrelacié nem allapithatd meg a nyersvizek dsszetétele és a képz6dé THM és
AOX koncentracidja kozott. Altalanos trendként azonban az érvényesiil, hogy
nagyobb szervesanyag tartalom esetén nagyobb mennyiségben képzédnek a

klorozott szerves komponensek (24. abra).
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Apéatfalva Foldeak Kismarja Mako Nagyér Pocsaj

Mintavételi helyek

24. abra A kiilonboz6 nyersvizek KOIps -ja és a torésponti klorozas soran keletkez6
THM koncentraciodja.
A lila szin: KOlps, a z6ld szin: THM koncentraciok.
HOCI : NH4* tdmegarany: 8,7 : 1, ami 100% natrium-hipoklorit doézisnak felel meg.
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crer

csokkenését a 25. abra szemlélteti, melyen jol lathato, hogy a szerves anyag
tartalom jelentds részének oxidativ modszerrel torténd eltavolitasanak

eredményeként a THM koncentracidja is jelentdés mértékben csokken.

th

Apatfalva Foldedk Kismarja Maké Nagyér Pocsaj

N w B a1
o o o o
1 1 1 1

THM koncentracio (ug/l)

Mintavételi helyek

25. abra THM koncentraciok kiilonbdzo nyersviz- és oxidalt mintakban torésponti
klorozas utan.
A kék szin: klorozott nyersviz, a sarga szin: klorozott oxidalt viz.
HOCI : NH4* tomegarany: 8,7 : 1, ami 100% natrium-hipoklorit dézisnak felel meg.
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Az AOX nem egy specifikus vegyiiletcsalddot jeldl, ezért e vegyiileteknek az
emberi egészségre gyakorolt hatasat nem lehet olyan mértékben egyértelmiivé
tenni, mint a trihalometan-szdrmazékokét. Ugyanakkor, amint azt az
elézéekben targyaltuk, az AOX koncentracigja ilizemeltetési okokbdl is
kiemelked¢ jelentdséggel bir. Amint az a 26. abran jol lathato, a szerves anyag
tartalom jelent6s részének oxidativ moddszerrel torténd eltavolitasanak

eredményeként az AOX koncentracidja is jelentés mértékben csokken.

600 -
500;
400;
300;

200

AOX koncentracié (ug/l)

100 ~

Apatfalva Foldeak Kismarja Mako Nagyér Pocsaj

Mintavételi helyek

26. abra AOX koncentraciok kiilonb6z6 nyersviz- és oxidalt mintdkban toérésponti
kloérozas utan.
A narancssarga szin: klorozott nyersviz, a zold szin: klérozott oxidalt viz.
HOCI : NH4* tomegarany: 8,7 : 1, ami 100% natrium-hipoklorit dézisnak felel meg.

Megallapithatd, hogy ezek az eredmények 1j lehetOséget kindlnak az

ivovizkezelési eljarasok soran jelentds problémat okozé THM és AOX

crer
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5.5. Mikroszkopos biologiai és bakteriologiai vizsgalatok

5.5.1. Mikroszkopos biologiai vizsgalatok

A mikroszkopos biologiai vizsgalatok a nyersvizek alapéllapot-felmérésében
nélkiilozhetetlenek, ezért is kell tobbek kozott a felszini vizbol eldallitott viz,
a kilén jogszabalyban meghatarozott karszt-, talaj-, és partisziirési
vizbazisokbol szarmazd vizek, sériilékeny vizbazisbol nyert vizek, valamint
utoészennyezodésre hajlamos (pl.: 20 °C f6l6tti vizhdmérséklet, 0,5 mg/l-nél
magasabb ammoniumion tartalom és 5,0 mg/l-nél magasabb KOlps) vizek
esetén rendszeres mikroszkopos biologiai vizsgdlatokat végezni. A védett
vizado rétegre telepitett furt kutak esetében a legnagyobb mértékii szennyezést
a beszivargott talajviz vagy a felszinrél becsurgd viz okozza, ezért a jelen
vizsgalatok soran kapott informaciok, rendkiviil hasznosak lehetnek a

megeldzésében és a kockdzatcsokkentésben egyarant.

.,

100 pm

27. abra Mikroszkopos felvétel nydlkads szervesanyagrol (biofilm) oxidativ kezelés
el6tt (Berekbdszormény 3. kat 100x-os nagyitas).
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Hivatkozva a 2.3.3. fejezetre, a mikrobialis szennyezések- ¢és a biofilm
jelenlétének feltarasa és eltavolitasa rendkiviil fontosnak. A 27-28. 4brak a

berekbdszorményi és a pocsaji kutvizben azonositott biofilmeket szemléltetik.

— o

’h

&)

» o - c
-I 100 um
28. abra Mikroszkopos felvétel nydlkas szervesanyagrol (biofilm) oxidativ kezelés
el6tt (Pocsaj 3. kit 200x-0S nagyitas).
Kisérleteink soran célunk volt annak értékelése, hogy a vizsgalt nyersvizekben

azonositott biofilmre milyen hatdssal van az éaltalunk alkalmazott

Fe(I)/Fe(111)-S(1V)-levegd oxidativ rendszer.

A 29-30. abran az oxidéalas utani berekboszorményi €s pocsaji kezelt viz
mikroszkdpos felvételeit lathatjuk. Az eredmények azt mutatjak, hogy mindkét
telepiilés esetében hatasos volt az oxidativ kezelés, mivel az oxidacié utani
mikroszkopos felvételek mar nem mutattak biofilm jelenlétére wutalod

nyomokat.
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29. abra Mikroszkopos felvétel a Fe(IT)/Fe(III)-S(1V)-levegd rendszerrel tortént
oxidativ kezelés utan (Berekbdszormény 3. kat 100x-os nagyitas).
Ezek alapjan sikeriilt igazolnunk, hogy az ivoviztisztitas elsé 1épéseként a
nyersvizek elékezelése sordn, nem csak a magas szervesanyag tartalom
csokkentésére van lehetdségiink a kifejlesztett oxidativ modszerrel, hanem a

nyersvizben esetlegesen jelenlévd biofilm mennyisége is csokkenthetd.

30. abra Mikroszkopos felvétel a Fe(I1)/Fe(II)-S(1V)-levegd rendszerrel tortént
oxidativ kezelés utan (Pocsaj 3. kut 200x-os nagyitas).
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Annak ellenére, hogy a biofilmek szinte mindeniitt jelen vannak, sajnos kevés
tanulmany foglalkozik a felszin alatti vizekben jelenlévé biofilm hatasaval. A
mikroszkdpos vizsgalatok soran fontos volt azt is figyelemmel kisérniink, hogy
a furt kutakbol kitermelt nyersvizekben gyakori lehet a nyalkas telepeket
alkoté vas- €s manganbaktériumok eléfordulasa, amelyek képesek olyan
kornyezetet teremteni maguk koriil, ahol egyéb protozoonok is nagyon

kénnyen meg tudnak telepedni.

A fonalas vasbaktériumok tobbsejtiiek, szamos egyedi sejt alkot egy fonalat.
Hazankban a leggyakrabban el6forduld szervezetek kozott emlithetd a
Gallionella spp. a Leptothrix-fajok és a Crenothrix polyspora. Egyes fajoknal
a fonalat egy hiively veszi koriil, mely fehérje természetli alapszerkezetbdl all,
melyre vas-hidroxid rakodik. A biofilmekben gyakran el6fordul a Crenothrix
polyspora fonalas vasbaktérium, mely elGszeretettel szaporodik a biofilm

hartyas bevonataban.!?®

A Crenothrix néven ismert "Oriasbaktérium" kémiai és bioldgiai vonatkozasai
sok érdekes sajatossagot mutatnak, ilyen példaul a termékeny sporaképzodés,
amirdl a polyspora nevet is kapta. Féként talajvizekben, illetve olyan viznyerd
teriileteken jellemzod az eléforduldsa, ahol a nyersviz mangén- és vastartalma
eléria 0,1 és 0,2 mg/l-t. Energia-sziikségletiiket a vas- és manganbaktériumok
egyarant kemoszintézissel, a Fe™ — Fe™", illetve a Mn™" — Mn"*"
redoxireakciokbol nyerik. Ezen reakciok eredményeként a vas és mangan
kolloidalis formaba keriil, ami a baktériumok szamara értéktelen. Azonban a
kitilepedd vas-csapadék képes adszorbealni egészségre karos anyagokat
(pl. arzén, 6lom), igy akar eseti hatarérték tallépést és egészségkockazatot is
okozva, mig a mangan nagy mennyiségben (0,7 mg/l felett) idegrendszeri

problémakat eredményezhet, ezaltal veszélyeztetve az ivoviz mindséget.
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A magas szervesanyag tartalom, a fény hianya is azon gyakori feltételek koz¢
tartozik, melyek egyarant kedveznek a biofilmek novekedésének.!?® A
nyalkas, fehéres és barnasfekete bevonatot alkoté fonalas baktériumok
képesek az ivovizet élvezhetetlenné tenni, valamint tomegesen elszaporodva a
szlik atmér6ji csévezetékeket is eltomithetik. A Crenothrix polyspora a berlini
Tegel vizellatdsanak sulyos szennyezddését okozta 1878-ban, ami a vizellatast
biztositd Tegel-td6 kozelében taldlhatdé mélyfurast kutak felhagyasat
eredményezte. 1887-ben pedig komoly gondokat okozott egy rotterdami

homoksziiré vizében, amely a Maas folyobol nyerte a vizutanpotlasat.3

A Crenothrix polyspora fonalas baktériumok tokjaban, hiivelyében
rozsdavords-barnas arnyalata csapadékok valnak ki, majd ezek a nyélben
halmozodnak fel. Ezek alapvetden az egészségre nem jelentenek veszélyt,
azonban kellemetlen szagot okoznak, és nem utolsé sorban hozzajarulnak az

24y
oxidok - miatt.®® Pango vizek, aramlasi holtterek kedveznek szaporodasuknak,
¢letiikhoz kétértékli vas- és manganvegyiiletek, szervesanyagok, és oxigén
szilkségesek. Fontos tehat, hogy megelézzilk a Crenothrix polyspora
vasbaktérium novekedését, illetve ha a szamuk meghaladja a kormanyrendelet
altal megadott hatarértéket (2x10* szam/l), akkor a szamuk csokkentése

érdekében, mindenképpen sziikséges a beavatkozas.

A 31. abran a biharkeresztesi 2. kutbol sterilen vételezett nyersviz
mikroszkopos felvétele lathatd, amelyen egyértelmiien kirajzolodik az elébb

emlitett Crenothrix polyspora vasbaktérium 200x-os nagyitas mellett.
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31. abra Mikroszkopos felvétel egy Crenothrix polyspora vasbaktériumrol
(Biharkeresztes 2. kit oxidativ kezelés eldtt, 200x-os nagyitas).
A kisérletek soran kapott eredmények azt mutatjdk, hogy a Crenothrix
polyspora vasbaktériumot tartalmazo biharkeresztesi 2. kat nyersvize az
oxidativ kezelés utan a mikroszkopos vizsgalatok alapjan mar nem tartalmazott
ilyen tipust vasbaktériumot, ezaltal az alkalmazott oxidativ kezelés hatasosnak
bizonyult. A mikroszkopos biologiai vizsgalatok soran szintén a
Biharkeresztesrol szarmazo nyersvizben a Crenothrix polyspora vasbaktérium

mellett egy zooplanktont is detektaltunk.

A 32. abran a biharkeresztesi 2. kutbol vételezett nyersviz mikroszkdpos
felvételén 200x-os nagyitas mellett egy kerekesféreg (Rotatoria) lathato. A
felszin alatti vizben a Rotatoria jelenléte abbdl adodhat, hogy azokon a
helyeken, ahol mélyfurast kutak segitségével nyernek ki vizet nincs szemcsés
anyagu szlr0 és szamos esetben nincs kontakt-medence sem, ahol a deritészer

bekeverése megvalosithatd lenne.
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32. abra Mikroszkopos felvétel egy Rotatoria-rol (kerekesféregrol)
(Biharkeresztes 2. kt oxidativ kezelés eldtt 200x-0s nagyitas).
Emiatt a felszin alatti vizmintdban megjelend féregszam a mélyfurast kutak
szlir6betétjének nem megfeleld mindségével, a nem megfelelden tervezett
szlirdvisszamosassal vagy a levegdztetés soran torténd elszennyezddéssel,
tovabba a taplalékforrasként szolgald baktériumok jelenlétével egyarant
Osszefliggésben allhat. Ahogyan a biofilmek esetében kialakitott kémiailag
ellendlld matrix, ugy a férgek petéi és a kifejlett egyedek kutikuldja
(a kiiltakaro kiils6 része) is rendkiviil ellendllo a kémiai fertétlenitészerekkel
szemben. A biharkeresztesi mintaban megfigyelt Rotatoria tehat képes az tn.
betokozddasra (kriptobidzisra), melynek soran a kiiltakarojat megvastagitja,

majd egy hosszu nyugalmi allapotba kertil.

Ebben a nyugalmi allapotban a Rotatoria nem mutat életjeleleket, ami segiti a
tulélését, valamint a kdrnyezeti stressz idoszakainak atvészelését is. Azonban
a kedvezdtlen koriilmények megsziinésével, mint pl. a viz fertétlenitése, az

¢letfolyamatok szinte azonnal Gjraindulnak.
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A mikroszkopos biologiai vizsgalatok alapjan tehat a nyersvizmintak koziil a
biharkeresztesi 2. kuatban azonositott Crenothrix polyspora a vas- és
manganbaktériumok csoportjdba tartozik, ¢és a kisérlet soran azonositott
mennyisége 60 szam/l volt a vizsgalt nyersvizben, melynek a rendeletben
megfogalmazott hatérértéke 2x10* szam/l. A Rotatoria az egyéb férgek
csoportjaba tartozik, melybdl 1 szam/I-t azonositottunk, ami meghaladja a
rendeletben meghatérozott 0 szam/l hatarértéket. Igy a biharkeresztesi
nyersvizet a mikroszkopos biologiai vizsgalatok alapjan kifogasolt
mindséglinek kell tekinteniink, még abban az esetben is, ha a nyersviz
bakteriologiai vizsgalatainak eredményei megfelelnek a rendeletben

megfogalmazott hatarértékeknek (13. tdblazat).

Osszességében vizsgéltuk a nyersvizmintak mikrobiologiai mindségét, illetve
azt, hogy az alkalmazott oxidativ mddszer mennyire hatasos az azonositott

¢l6lények eltavolitasaban.
5.5.2. Bakteriologiai vizsgalatok

A bakterioldgiai szennyezettség felderitésére és értékelésére tobbek kozott
olyan mikrobioldgiai vizmindségi jellemzdok allnak a rendelkezésiinkre, mint
az Escherichia coli (E. coli), a Coliform baktériumok, az Enterococcusok, a
Pseudomonas aeruginosa és a 22°C-on és 37°C-on névé baktériumok
telepszama. A felszin alatti vizben vald jelenlétiik feltételezhetden a szennyezd

anyagok viztarto rétegbe torténd bejutasaval fiigg Gssze.

A Kkisérletek soran célunk volt megvizsgalni, hogy az ivovizellatashoz
felhasznalt nyersvizek bizonyos bakteriologiai paraméterei milyen mértékben
azonosithatoak, illetve az alkalmazott Fe(Il)/Fe(IIl)-S(1V)-levegé rendszerrel
az esetlegesen jelenlévd bakteroldgiai szennyezdket milyen mértékben tudjuk

csokkenteni vagy eltavolitani.
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A Dbakteriologiai  vizsgalatokhoz ugyanazon telepiilésekrél — érkezé
nyersvizmintdkat hasznaltunk, mint a mikroszkopos bioldgiai vizsgalatok
soran. A kiilonbozd helyekrdl érkezett nyersvizekkel végzett méréseink
kiterjedtek tobbek kozott a Coliform baktériumok, az E. coli, valamint a 22°C-
on és 37°%on novo bakériumok telepszamanak elemzésére. A harom kiillénb6zo
telepiilésrdl szarmazo nyersviz esetében a bakteriologiai vizsgalatok azt
mutattak, hogy a pocsaji és berekboszorményi kutak esetében jelentkeztek
kiugro értékek a szerves tadpanyagtartalmi taptalajon 22°C-on és 37°C-on
tenyészthetd baktériumok telepszamanak vizsgalata soran. Azonban a Coliform
baktériumok és az E. coli komponens tekintetében egyik kut esetében sem
meriilt fel probléma, ami azt jelenti, hogy a viztartd rétegeket nem fenyegeti

komoly természetes vagy antropogén eredetii szennyezés.

12. tablazat A pocsaji vizminta bakterioldgiai vizsgalata oxidalas eldtt és utan.

Vizsgalt komponens (nll\i'e);irés:ti:k) 8;1‘12;‘:13 Hatarérték
Coliform baktériumok 0 szam/100 ml | 0 szam/100 ml 0
Escherichia coli (E. coli) | 0 szdm/100 ml | 0 szdm/100 ml 0
Telepszam 37°C-on 50/ml 2/ml 20/ml
Telepszam 22°C-0on 42/ml 0/ml 100/ml

A 12. tdblazatban a Pocsajrdl szdrmazd nyersviz bakterioldgiai vizsgéalatanak
eredményei lathatdoak az oxidativ kezelés eldtt és utan. A 37°C-on ndvo
baktériumok telepszama esetében a sterilen vételezett, oxidativ kezelés el6tti
nyersvizben detektalt érték 50/ml volt, ami tobb mint kétszerese a
kormanyrendeletben megfogalmazott 20/ml hatarértéknek. A magas
baktériumszamot okozhatja tobbek kozott a viztermeld szivattyuk idészakos
lizemeltetése, de utalhat biofilm kialakuldsara is, amit a pocsaji nyersviz

mikroszkopos bioldgiai vizsgalatai is alatamasztanak (28. abra).
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A Kkisérletek soran az alkalmazott oxidativ kezelést kovetden a mért 50/ml érték
lecsokkent 2/ml-re, ami 96 %-os eltavolitast eredményezett. A sterilen
vételezett, kezeletlen nyersvizben a 22°C-on névo baktériumok telepszama
42/ml volt, ami nem Iépte at a rendeletben megfogalmazott 100/ml
hatarértéket, azonban az oxidativ kezeléssel teljes egészében eltavolitottuk

ezeket a baktériumokat.

A 13. tablazatban a Biharkeresztesr6l szarmazo nyersviz bakteriologiai
vizsgalatanak eredményei lathatéak az oxidativ kezelés eldtt és utin. A
kisérleteink soran a sterilen vételezett nyersvizben sem Coliform
baktériumokat, sem E. coli-t nem azonositottunk. Illetve a 22°C-on és
37°C-on tenyésztheté baktériumok telepszamanak vizsgalata soran kapott
(0/ml) 1is

megfogalmazott hatarértékeknek.

eredmények egyértelmiien megfelelnek a rendeletben

13. tablazat A biharkeresztesi vizminta bakteriologiai vizsgalata oxidalas elott és

utan.
Vizsgalt komponens (nll\le’:)l,:rés:tiézk) (ﬁii‘ié;:t?lf) Hatarérték
Coliform baktériumok 0 szam/100 ml | 0 szam/100 ml 0
Escherichia coli (E. coli) | 0szam/100 ml | 0 szam/100 ml 0
Telepszdam 37°C-on 0/ml 0/ml 20/ml
Telepszam 22°C-on 0/ml 0/ml 100/ml

Azonban, ahogy fentebb mar leirtuk a biharkeresztesi nyersviz mikroszkdpos
biologiai vizsgalata soran azonositott Rotatoria (32. abra) miatt kifogasolt
mindséglinek kell tekinteni a nyersvizet, még abban az esetben is, ha a
az eldirt

bakteriologiai vizsgalatok

hatarértékeknek.

alapjan minden érték megfelel
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A 14. tablazat a BerekbOszorménybdl szarmazo sterilen vételezett nyersviz és

az oxidativ kezelés utani viz bakteriologiai vizsgalatanak eredményeit mutatja.

14. tablazat A berekbdszorményi vizminta bakteriologiai vizsgalata oxidalas eldtt

és utan.
Vizsgalt komponens (nll);ir::ti:k) (ﬁ?::éél;t‘:]:) Hatarérték
Coliform baktériumok 0 szdm/100 ml | 0 szam/100 ml 0
Escherichia coli (E. coli) | 0szam/100 ml | 0 szdm/100 ml 0
Telepszdam 37°C-on 195/ml 0/ml 20/ml
Telepszdam 22°C-on 260/ml 2/ml 100/ml

Mind a 22°C-on és mind a 37°C-on nové baktériumok telepszama esetében a
sterilen vételezett, kezeletlen nyersvizben mért értékek tallépték a rendeletben
megfogalmazott hatarértékeket. A 37°C-on ndvd baktériumok telepszama
195/ml, ami a korményrendeletben eldirt 20/ml hatarérték tobb mint 9-szerese.
A 22°C-on névo baktériumok telepszama pedig 260/ml, ami az eldirt 100/ml
hatarérték tobb mint 2-szerese.

A berekboszorményi kutviz megndvekedett telepszdméanak mennyisége
mindkét hémérsékleten 4ltaldban biofilm kialakuldsdra vagy lokalisan
jelentkezd problémara utalhat. A mikroszkdpos biologiai vizsgalatok csakugy,
mint a pocsaji nyersvizminta esetében, itt is alatdmasztjak a biofilm jelenlétét
(27. abra). Ha az ivoviztisztitasi technologia esetleges tovabbi pontjain
(gerincvezeték és/vagy belsd elosztohalozat) megndvekedett telepszamot
¢észlellink, akkor az akér egy utdszaporodds eredménye is lehet, de utalhat

technoldgiai/fert6tlenitési problémara is.

80



Truzsi Alexandra egyetemi doktori (PhD) értekezés

Ezek a baktériumok altalaban az egészségre tobbnyire artalmatlanok, azonban
akadnak kozottiik olyan opportunista korokozo szervezetek is, melyek
els6sorban legyengiilt immundllapoti embereknél okozhatnak kiilonb6z6
megbetegedéseket. Tulzott elszaporodasuk iz-, illetve szagproblémakkal is

jarhat, de altalaban azonnali fertétlenités nem indokolt az esetiikben.

Azonban mindenképpen mérlegelni kell, hogy ha mégis az azonnali
fert6tlenités vagy a megndvelt fertotlenitészer-dozis mellett dontiink, akkor az
a klorozasi melléktermékek képzodése révén nem jar-e nagyobb
egészségkockazattal. Az alkalmazott Fe(II)/Fe(IIl)-S(IV)-levegd rendszerrel
torténd oxidativ kezelés sordn a 37°C-on mért telepszamot teljes egészében

eltavolitottuk, mig a 22°C-on mért telepszdmot 2/ml-re csokkentettiik.

Az eredmények igazoljak, hogy az alkalmazott oxidativ kezeléssel az el6kezelt
nyersviz biologiailag stabilabba valik, ami eldsegiti az elosztohaldézatokban az

esetleges bakterialis novekedés minimalizalasat.
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6. AZ OXIDATIV MODSZER BEVEZETESE A
ViZKEZELESI TECHNOLOGIAKBA

Fontosnak tartjuk kiemelni, hogy az altalunk alkalmazott oxidativ médszer
nem a klorozas alternativdja. Azt ugyanis jellemzden torésponti klorozasra és
nem a szerves komponensek oxidaciojara hasznaljak. Az altalunk alkalmazott

modszer lehetdséget kinal a tovabbi fertdtlenitési eljarasok eldtti elokezelésre.

A mobdszer egyértelmli elénye, hogy a jelenleg alkalmazott gyakorlati
eljarasokhoz képest jobb és megbizhatobb mindségli viz allithaté eld. A
koltségvonzat becsléséhez nincsenek adatok, erre a modszer gyakorlati
alkalmazasa adna lehetdséget. A modszerrel a KOlps csokkentéséhez
viszonylag olcs6 €s kdnnyen beszerezhetd vegyszerekre van sziikség és egyéb
technoldgiai 1épések koltsége is egyértelmiien csokken (AOX és THM

koncentraci6 eltavolitasa).

A felmeriil6 koltségeket alapvetden a nyersviz minésége hatarozza meg, ezért
azok vizmiivenként valtoznak. A modszer technologiai bevezetése sordan azt
kell mérlegelni, hogy mas modszerekkel (pelyhesités, koaguldlas, mas
oxidaloszer haszndlata) elérhetd-e, és ha igen milyen vegyszersziikséglettel a
klérozott vegyliletek képzddésének azonos hatékonysaghi csokkentése. A
vizmivektdl kapott informéciok szerint val6jaban megbizhat6 és altalanosan

alkalmazhatdé modszerek nincsenek a THM és AOX eltavolitasara.

Kordbban a munkdm sordn tanulmanyozott nyersvizek esetében a DE
Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszéken igazoltdk, hogy a kirdlyhegyesi
nyersvizben permanganatos oxidacioval a KOlps, azaz a halogénezett
melléktermékek prekurzorainak koncentracidja megfeleld6 mértékben nem

csokkenthetd.
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Amennyiben az elfogadhatd mindségli ivoviz eldallitdsahoz nincs alternativ
lehetdség, az alapvetd kérdés az, hogy az oxidativ eljaras koltséghatékonysaga
hogyan ndvelhetd. Ennek a tisztazasra szintén a moddszer technologiai

bevezetését kovetden lenne lehetdség.
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7. OSSZEFOGLALAS

A nyersvizek kémiai oxigénigényben (KOIlps) kifejezett szerves
szennyezettsége komoly kihivast jelent az ivovizkezeld lizemek szamara. Az
értekezésben bemutatott modszer a korabban alkalmazott mas technikakkal
szemben hatékony alternativat kinal a KOIps csokkentésére. Munkank soran
részletesen tanulmanyoztuk a Fe(Il)/Fe(IIl)-S(IV)-levegd oxidativ rendszer
alkalmazhat6sagat vizkezelési eljarasokban, ami a ma ismert egyik

leghatékonyabb, ugyanakkor kornyezetbarat oxidalo és fertdtlenitd modszer.

Az eljaras o eldnye, hogy az alkalmazott reagensekbdl csak kis toxicitasu
termékek — vas(IIl) és szulfation — keletkeznek. A vas csapadékka alakul,
amely a vizkezelési technoldgia kés6bbi 1épéseiben eltavolithato, a hozzdadott
S(IV) pedig a folyamat sordn teljes mértékben oxidalodik szulfationna.
Kiemelt jelentéséggel bir, hogy a kezelés utan a reagensek ¢s a végtermékek
koncentracioja joval a szabalyozasi hatarérték alatt marad. A kisérletek soran
a nyersvizeket Ugy hasznaltuk fel, ahogyan azt megkaptuk, azaz a

nagyhatékonysagi KOIps csokkentéséhez nincs sziikség el6kezelésre.

Az oxidativ kezelés alkalmazasa az ivovizkezelés korai szakaszaban
egyértelmiien csokkenti az antagonista termékek kialakuldsanak kockazatat a
teljes technologia tovabbi 1épéseiben. Igazoltuk, hogy a rendszer fert6tlenitd
hatdsa révén kiilonbozé klor-rezisztens szennyezé mikroorganizmusok

inaktivalasa is megvalosul a nyersvizek oxidativ el6kezelésével.

Az Aaltalunk végzett vizsgalatok alapkutatas jellegliek, de eredményeink
alapjan megallapithato, hogy a szervesanyag tartalom jelentds részét eltavolitd
oxidativ kezelés utan, a torésponti klorozds soran képzddd karos

melléktermékek koncentracidja jelentés mértékben csokken.
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Az alkalmazott oxidativ rendszerrel tehat lehetdség van az ivéviz mindségének
javitasara, valamint a halozaton jelentkezd Un. mdasodlagos vizmindségi

problémak és a kornyezetterhelés csokkentésére.

Ismereteink szerint ilyen eljarast még nem alkalmaztak az ivovizkezelésben,
amit a viziigyi szakemberekt6l szarmazo informaciok is aldtimasztanak. A
doktori kutatdbmunka tjdonsagtartalma a szakirodalomban szerepld
informaciokkal Osszevetve tehat egyértelmiien az, hogy a kén(IV) alapa
oxidativ rendszerekkel korabban csak jol definialt célvegyiileteket oxidaltak a
nyersviz sajatsagaitol lényegesen eltérd koriilmények kozott pl.: a mangan
eltavolitasa Kkatalitikus oxidacioval. Az éaltalunk alkalmazott modszert
oxidalhatd szerves szennyezOk nyersvizbol torténd eltdvolitasara még nem
hasznaltak. A modszer jelentdségét az adja, hogy kozonséges vegyszerekkel
megvalosithatd, és az alkalmazott reagensekbdl csak kis toxicitasu termékek

keletkeznek, melyek eltavolithatok, ezaltal megvalosul a viz kornyezetbarat

kezelése.
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8. SUMMARY

Chemical oxygen demand (COD) in source waters presents a major challenge
for drinking water treatment plants. The method presented in the dissertation
offers a versatile alternative for decreasing COD compared to other techniques
used earlier. In our work, we have thoroughly studied the Fe(11)/Fe(l11)-S(IV)-
air oxidative system, which is one of the most efficient, yet environmentally

friendly oxidant and disinfectant has known today.

The main advantage of this process is that only harmless compounds form from
the applied reagents: iron(lll) and sulfate ion. Iron is transferred into
precipitate which can be removed in later steps of the water treatment
technology and the added sulfur(IV) is completely oxidized to sulfate ion in
the process. Most importantly, the concentrations of the reagents and the final
products are far below the regulatory limits after the treatment. In this study,
the source water was used as received, i.e. no pretreatment is required to

achieve high-efficiency COD removal.

The use of Fe(ll)/Fe(l1)-S(IV)-air treatment in the early stage of drinking
water production is also expected to reduce the risk of the formation of
antagonistic products in further steps of the overall technology. Furthermore,
it has been confirmed that the disinfecting activity of the of Fe(ll)/Fe(lll)-
S(IV)-air system can efficiently be used to inactivate various chlorine-resistant

pollutant microorganisms during the pretreatment of source waters.

Our studies are of a basic research by nature. Nevertheless, the results show
that after oxidative treatment, which removes a significant part of the organic
pollutants, the concentration of harmful by-products is significantly reduced

during the breakpoint chlorination process.
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Therefore, the oxidative system used in this study has high potential in water
treatment technologies for improving water quality, preventing secondary
water quality problems in the water distribution network and reducing

environmental pollution.

To our knowledge, such a process has not yet been used in drinking water
treatment, as confirmed by information from water experts. The novelty of the
doctoral research work is therefore clearly that sulphur (1VV)-based oxidative
systems have previously only been used to oxidise well-defined target
compounds under conditions that differ significantly from the properties of raw
water, e.g.. removal of manganese by catalytic oxidation. The method
developed here has not yet been used to remove oxidizable organic
contaminants from raw water. The importance of the method lies in the fact
that it requires unexpensive common chemicals and only low toxicity products
are produced that can be removed, thus achieving environmentally friendly

treatment of water.
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