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Osszefoglalas

Lignitek és dasvanyi szenek alkalmazhatosagat vizsgaltuk — medddohanyokbol, a nem
megfeleléen szigetelt hulladéklerakokbol kiaramlo szennyezd anyagok tovaterjedésének
korldtozasara létrehozando reaktiv permeabilis gat aktiv anyagaként. Statikus és aramlo
rendszerben  végzett kisérletek  bizonyitottak, hogy a szorpcio  iddigényének
figyelembevételével  fenti természetes anyagok felhaszndlasaval a toxikus fémionokat
hatékonyan megkoté gat tervezheto.

Kulcsszavak: felszin alatti vizek, nehézfémszennyezés, reaktiv gat, szorpcio, dasvanyi szenek.

Abstract

Lignates and coals as sorbents were investigated as active component of permeable
reactive barriers for protection of aquatic reservoirs against the pollutants leached out
from mining waste deposits and improperly sealed landfills. Based on static and dynamic
experiments the applicability of these natural sorbent was prouved.

Keywords: underground water, heavy metals, reactive barrier, sorption, coals.

1. Hazai szeneink felhasznalhatosaga permeabilis gat aktiv
anyagaként

Az asvanyi szenek ionmegkdtd képessége régota ismert, [1-8]. Az ionmegkotésért
felelos funkcios csoportok 1éte elsdsorban az oxigén heteroatomnak kdszonheto, a
csoportok gyengén savas jellegiiek. Ez lényeges koriilmény a gatanyagként valo
felhasznalas szempontjabol, ugyanis az a jellegzetessége, hogy a nehézfémek és az
atmeneti fémek megkotodése nagy alkalifém és alkalifoldfém koncentracioknal is
jelentés marad. Az ionmegkotésért felelds funkcios csoportok szama a széniiléssel
csokken, a lignit és a barnaszén eléfordulasainkban van csak akkora hetero-
atomokat tartalmaz6 funkcidés csoport tartalom, amelyik elegendéen nagy
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ionmegkotést tud biztositani. Ha ionmegkdtésre széniiltebb szenet akarunk
hasznalni olyan elokezelés sziikséges, amelyik megfeleld szamban alakit ki
ionmegkdtésben szerepet jatszo csoportokat a feliileten. Az asvanyi szenek meddo
formajaban mindig tartalmazzak a geoldgia kornyezetet. Ez két modon
befolyasolhatja az alkalmazhatdsagot: reakcidoba 1éphet a kezelendo folyadékkal
ezaltal modosulhat a kezelendd viz ionosszetétele. Ez a jelenség akkor lehet
Iényeges, ha a kézetbdl az oldddas soran a megkdtendd ionnal versengd ionok
juthatnak a kezelendd vizbe. Ilyen versengd ion a medddével rokon kézeteknél
elsdsorban a vas ionjai lehetnek. A masik a lignit, szén geoldgiai kornyezetével
Osszefiiggd jellegzetesség, hogy a cserepoziciokban 1évé kationok mindsége a
geologiai kornyezet jellegzetességeit tiikkrozi vissza. Az 1. tablazat adatai alapjan
megallapithatd, hogy kalcium, magnézium és esetenként kevés vas talalhato
ioncserével mobilizadlhatd formédban a visgalt szenek cserehelyein. Natrium,
kalium gyakorlatilag nincs ilyen modon kototten a szeneken. A lecserélhetd ionok
Osszegeként adodo érték a cserekapacitas jo becslésének tekinthetd.

1. tdblazat. A szenek cserehelyein taldlhato kationok megoszldsa.
(1 M BaCl, hatasdara mobilizalodo fémionok)

Minta Kioldott elem mennyisége
[mmol g | szaraz szén
Na+K+
Mg+Ca+
Na | K | Mg | Ca | Fe Fe
Biikkabrany (d<100pum) 0 0 [0,06|0,44| 0,06 0,56
Visonta (d<500um) 0 0 (0,09 0,40 | 0,00 0,49
Borsod (d<500um) 0 0 ]0,08]0,43]0,00 0,52
INograd (d<500pum) 0 0 ]0,09|0,28|0,00 0,37
Tatabanya (100um < d<315um) 0 0 |0,07]0,3210,00 0,39
Dorog (d<500um) 0 0 ]0,02|0,36|0,00 0,39
Mecsek (d<500um) 0 0 [0,02]0,13]0,05 0,19
Pécsi kiilfejtés (d<100um) 0 0 10,02]0,10]0,00 0,12

Osszevetve az izotermakbol szamolt cserekapacitas értékeivel, (2. tiblazat),
a kiilonbozo elveken mért ionmegkdtési adatok kozott jo egyezés adodik. Az 1.
tablazat alapjan megallapithat6, hogy a vizsgalt szenek funkcids csoportjaihoz
zomében olyan ionok kotddnek amelyek mobilizacidja a gatban torténd
alkalmazaskor nem jelent szamottevé kornyezeti kockazatot. Ez 6sszhangban van
azzal az irodalombol ismert megallapitassal, miszerint a szenek és a talajok

crcr

egymastdl azaz a szenek és a talajok Osszeilleszthetdsége jo [9].
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A humin anyagokon, a szeneken végbemend ionmegkotésért elsdsorban
karboxil (-COOR)), ill. fenolos —OH csoportok a feleldsek [1-8]. A karboxil csoport
egy gyengén savas ioncseréld csoport, a fenolos hidroxil elsdsorban mint ligandum
a koordinativ kotéssel kialakuld szorpcidban jatszik szerepet, protonja szamot-
tevéen ugyanis csak pH> 9 folott disszocial. A gatban ezért ioncserén alapuld
ionmegkotes foleg a karboxil csoportokon lesz varhat6. Az alkalifémekkel végzett
ioncsere vizsgalat alkalmas arra, hogy ezt a folyamatot jellemezze. Kiilonb6z6
ligniteken és széniiltebb szeneken meghatarozva a szorpcios izotermakat
kiszamithatok a szorpcios akapacitds adatok, 2. tdblazat, amelyik az aktiv
szenekkel 0sszemérhetd, elegendden nagy ahhoz, hogy gazdasagosan kialakithato
gatmérettel hatékony szennyezés visszatartast valdsitsunk meg [10-11].

2. tablazat. A tézegek, lignitek és széniiltebb szenek kalcium ionszorpcios
kapacitasa pH:5 és pH:8-nal

pH:5 pH:8.2
Teljes Aromds | Er6s Erds
szén- és teljes |kblcsonha kolesonha
Szorbens tartalom szén -tasbol | Teljes | -tasbol Teljes
C tartalom |szarmazod | kapacitas | szarmazd | kapacitas
dmmf aranya |kapacitas|q+ qo,db|kapacitas| q;+ qo,db
C(sp )l | qp,db qi,db
[%] db |[mMg"]|mMg']|{[mMg"]| [mM g]
Skye tézeg 56.2 0.24 0.16 0.45 0.79 0.79
Visonta lignit 56.6 0.39 0.14 0.7 0.41 0.64
Mequinenza 65.8 0.44 0.15 0.22 0.28 0.46
lignit
Hamback 67.5 0.63 0.15 0.41 0.60 0.60
lignit
Can lignit 69.0 0.60 0.12 0.12 0.14 0.34
Tatabanyai 70.5 0.47 0.17 0.56 0.54 0.54
lignit
N-Dakota 74.5 0.76 0.21 0.56 0.58 0.58
lignit
Gedling nagy 81.6 0.62 0.007 0.014 0.019 0.019
ill6 tartalmu
feketeszén
Gedling - - 0.62 0.95 0.68 0.87
oxidalt szén
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A maximalis megkothetd ionmennyiség szén szerkezeti sajatossag, igy a
kiilonb6z6 pH-nal kapott izotermakbdl szamolt kapacitas értékeknek azonosnak
kell lenni. Az izotermdkat linearizalt formaban abrazolva megallapithat6, hogy
tobbségiik nem irhato le az egyszerii Langmuir modellel, hanem az un ,, két
feliiletdl,, Langmuir hipotézist kell alkalmazni, [12]. Ez azzal magyarazhat6, hogy a
feliileten kiilonb6zo erdsségii kolcsonhatasok kialakuldsara van lehetdség. (A
feliilet heterogenitas a két feliiletli Langmuir modellben egy erds és egy gyenge
kolcsonhatasra van felbontva). Az erds kotést kialakitd szorpcids helyekhez tartozo
kapacitas a 2. tablazatban q;, mig a teljeset q, értékeként adtuk meg. A kapacitas
adatokat a kiilonboz0 forrasbol szarmazd, de azonos széniiltségli szeneknél
Osszehasonlitva megallapithatd, hogy az erés kolcsonhatasokhoz tartozo kapacitas
nem mutat nagy kiilonbséget. A szarmazasi helytdl fiiggd eltérés a kapacitasokban
a gyenge kolcsonhatasokhoz rendelhetd. Ha a gatban el akarjuk keriilni azt, hogy a
gyenge kolesonhatassal megkotott ionok a folyadék pH valtozasa, kedvezétlen viz
Osszetételbeli valtozasok miatt szabadda valjanak célszerli az erés kolcsonhatashoz
tartozo kapacitast alapul venni a gat tervezésénél.
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1. &bra. A szorpcio sebessége. Cu(ll) ionok megkotédése kiilonbozé méretfrakcioji
biikkabranyi ligniteken. (m szilar/m folyadék :1:40, c(Cu): 5 mM).

A 2. tablazat oxidalt fekete szénre (Gedling) vonatkozo adatai ramutatnak
arra is, hogy azoknal a szeneknél, ahol az ioncseréért felel6s funkcios csoportok
hianyoznak a csoportok egyszerii kezeléssel (oxidacio) kialakithatok. Ha a
megkdtésben nem csak a karboxil csoportok vesznek részt, hanem koordinativ
kotés kialakitasa révén a fenolos —OH is szerepet kap a szén a fent targaltaknal
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nagyobb mennyiségli ion megkotésére lesz képes, ionmegkotd képessége a
nagyobb széniiltség iranyaba kitolodik Ez az eset jellemzden az dtmeneti fémeknél
fordulhat el6.

Az ionszorpcids kapacitas nem mutat, az egyeansuly bealtakor nem mutathat
részecske méret fliggést. Részecskeméret fliggés a szorpcid sebességében varhato.
A szorpcid sebességét az 1. abran bemutatd gorbék arrdl tanuskodnak, hogy a
szorpcid sebessége kicsi. Nem kevert rendszerben 100 h (kb. 4 nap) kell ahhoz,
hogy az egyensuly beélljon. Ez egy gatban 0,01 porustér/h aramlasi sebességnek
felel meg. A szorpcié sebesség alapjan azzal kell szamolni, hogy az egyensulyi
kapacitassal jellemzett ionvisszatartas (2. tablazat) csak megfeleld hossza
tartdzkodasi idovel tervezett gat esetében lesz megvaldsithato

2. Az ioncserekapacitas kihasznalhatosaga aramlo rendszerben

A kérdés vizsgalatadhoz egy modell gatat alakitottunk ki, amelyikben homokkal
megtdmasztva, homok lignit keverék jelenti az aktiv anyagot. A gat megtoltése
1égszakok elkeriilése miatt nedvesen torténik, a porustérfogat szamitasa a szaraz és
a vizzel telitett rendszer tomegkiilonbségeként all eld. A szorbensként kiillonbozo
szemcseméretli biikkabranyi lignitet tartalmazod modell gat attorési gorbéit a 2.
abran mutatjuk be.
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2. abra. Cu(ll) ion attorési gorbék biikkabranyi lignit-fehérvarcsurgdi homok
tolteten kiilonbozo méretii lignit szemcesék bekeverésekor. (m(lignit) 2 g, c(Cu): 5
mM, v: 0,1 cm’min™ (0,5 pérustér/h)) .
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A modell gatban a szorbenst Onalloan ionvisszatartdst nem mutato
fehérvarcsurgoi homokkal 1:10 aranyban keverve hasznaltuk. Az attorési gorbék
alapjan két kapacitas adat szdmithato: az attorési kapacitas és a gat telitddéséhez
tartozo teljes kapacitas. Ezeket az adatokat az 3. tablazat tartalmazza. A dinamikus
kisérletekb6l jol lathatd, hogy a vizsgalt aramlasi sebesség mellett a szorbens
szemcsemeéretének szerepe van az attorési gorbék alakjaban. Az attorési gorbék és
szorbens részecskeméret Osszefiiggésben két megallapitas teheto:

a) az attorési kapacitas a részecskeméret csokkenésekor nd,

b) az attdrési gorbe a részecske méret csokkenésekor egyre meredekebbé
valik, azaz egyre kevesebb lesz az attorés utdn kihasznalatlan maradt kapacitas
hanyad.

3. tablazat. Dinamikus mérésekbdl és a , kétfeliiletii,, Langmuir izotermdk

alapjan szamitott kapacitas adatok dsszehasonlitasa.

Biikkabranyi Attorés
lignit szita Attorési utani Vi+V,, Attorési Telitési
frakcioi térfogat | ekvivalens ml kapacitas | kapacitas
d, Vi, térfogat qi qitq2
[mm] [ ml] V; [ml] [mM/g] | [mM/g]
0,065<d<0,25 176 38 214 0,44 0,535
0,25<d<0,5 124 113 237 0,31 0,5925
0,5<d<1,0 97 127 224 0,2425 0,56
Statikus
kapacitas 0,41 0,64

( Kezelt oldat: 5 mM Cu(ll) Porustér:10 cm’. Aramlasi sebesség. 0,5 pérustér/h.)

Az attorési gorbébol szarmaztathatd adatokat 0sszegzo 3. tablazatban a V;-
et felfoghatjuk ugy, mint a gaton tokéletesen megtisztithatd 5 mM Cu(Il) iont
tartalmazo folyadék fazis térfogatat, mig V,-t gy, mint azt a részt, ami
megtisztithatd lett volna a gat maximalis kapacitasdnak kihasznalasakor. Az
adatokat kapacitasra atszdmolva lathatdo, hogy az attorésig csak az erds
kolcsonhatasok  jatszanak  szerepet a  szennyezd  visszatartisdban. A
modellezhetéség szempontjabol is fontos, hogy az izotermakbdl szamolt statikus
kapacitas adatok jol egyeznek a dinamikus mérésbdl szamol attdrési és telitési
kapacitas értékeivel, lasd. 3. tablazat. A valdésagban a megkotendd ion nem
Oonmagaban, hanem mas ionokkal egyiitt aramlik a gaton. A kornyezet szerepének
meghatarozasahoz egy biikkabranyi lignitet tartalmazé gatmodellen 6sszehasonli-
tottuk a Cu”" ion megkotédését desztillalt viz, a rétegvizekben eléforduld Na* és
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Ca’" ionokat valamint Na®, Ca®" és Fe’" ionokat tartalmazé oldatok esetében, 3.
abra. Az 4bra alapjan megallapithatjuk, hogy a vizben jelenlévé Na” és Ca®* ionok
szamottevéen nem befolyasoljdk a gat miikodését, az attorési kapacitas a Cu®" io-
nokra gyakorlatilag azonos a desztillalt vizben mért értékkel: 0,33 mM g™
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3. &bra. Cu’"ion attorési gorbéi biikkabranyi lignit fehérvarcsurgéi homok
modellen kiilonbozo dsszetételii folyadékoknal.

A szorpcids helyekért a Cu™" -vel 6sszemérhetd erével versengd Fe’* ill. Fe’* hatas-
sal van a Cu®" ionok megkotédésére: az attorési kapacitas csokken (0,21 mMg™),
mér az Fe’" ion attorése elétt megkezdédik a szorbealt Cu®* ion leszoritasa a szorp-
cios helyekrél. fgy, ha reduktiv foldtani viszonyok mellet végbemehet a Fe**vagy a
Mn’"*" jonok redukciéja, a kdzetekbdl mobilizalodd Fe** és Mn”" ionok deszorpci-
ot valthatnak ki gatban ill. csokkenthetik gatnak a visszatartandé ionra idealis eset-
ben fennalld attorési kapacitasat.

3. Osszefoglalas

Osszegezve a kisérleti eredményeket megallapithatjuk, hogy a szorpcids
kapacitasuk alapjan az 4asvanyi szenek az atmeneti fémek, ill. nehézfémek
megkdtésére hatékonyan alkalmazhatd gatanyagok. A szorpcié lassusaga miatt
ennek a kapacitasnak a kihasznalasa csak kellden hosszu tartdozkodasi id6 mellett
biztosithato, ami a gatméret és a folyadék aramlas sebességének Osszehangolasat
igényli.
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4. Koszonetnyilvanitas

A cikkben ismertetett kutaté munka a TAMOP-4.2.1.B-10/2/KONV-2010-0001
jelii projekt részeként — az Uj Magyarorszdg Fejlesztési Terv keretében — az
Eurépai Unié tamogatasaval, az Europai Szocialis Alap tarsfinanszirozéaséval
valdsult meg.
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