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A tervezett remediacios technolégiak szabadfolgrdbalasa ékt haromféle technologiat

Rovid kivonat

modelleztiink:
1. Talajmosas és azt kovetztrippelés
2. In situ/Ex situ kémiai oxidacio Fenton reakcioval

3. Fotokatalitikus bontas UV besugarzassal

Vizsgaltuk, hogyan befolyasolja ezeket a technékafi szolubilizaloszer (ciklodextrin, tenzid
és koszolvens) jelenléte. A kisérletekhez trikitinebel szennyezett tertlétr (Mezolak)
szarmazo talajt és talajvizet hasznaltunk.

Random metilezett béta-ciklodextrin, RAMEB, nem daen tenzid, TWEEN 80
szolubilizaloszerek jelenlétében jelésen megbtt az oldott trikléretilén (TCE)
koncentraciéja, ami kis mértékben tovabb javultziénés etanol koszolvens egyittes
alkalmazasakor, kiulénésen ha razatass@degjitettiik a fazisok intenziv érintkeztetéseét. A

tenzidoldatok razatasakor azonbasteljes habzasra kell szamitani.

Sztrippeléskor a szolubilizal6szerek illékonysagksics hatdsa jutott érvényre: kevéshé
volt kihajthaté mind a zarvanykomplexbe, mind a efl&@ba zart TCE, amint ez a
megndvekedett felezésidariekekidl latszik. Ennek ellenére meg a sztrippelés hatasfoka
a nagyobb oldatkoncentracio miatt (adott aatt pl. 4% tenzid jelenlétében 20-30-szor t6bb

TCE-t lehetett eltavolitani a toményebb oldatokbdl)

A kémiai oxid4ciéhoz hidrogén-peroxid reagenst hakmnk. A szolubilizaloszerek
mellett vizsgaltuk a vas(ll)szulfat adalék hatasat Mikozben a vas katalitikus hatasa
egyertelnien igazolodott, a talajt nem tartalmazd rendszemekiex situ technoldgia
modellezése) a sztrippeléshez hasonléan a szakibdizerek véthatast fejtettek Kki:
jelenlétikben kevesebb hidrogén-peroxid fogyott,velsebb klorid-ion keletkezett,
lerontottaak a vas Kkatalitikus hatasat. Talaj jé&ten viszont i situ technoldgia

modellezése) szinergizmust tapasztaltunk a vasReSMEB egyttes alkalmazasakor.



BESUGARZASSAL Date: 2008. 11. 30.

ﬂvl}lﬂlAB SzABADFOLDI TECHNOLOG 1AK LABORATORIUMI  [Report No: CYL 1l1/4c-64
MEGALAPOZASA TECHNOLOGIAI KISERLETEKKEL  [Compiled byFenyvesi E.
Yy
\J
Vs
Page 3 of 29

iz TRIKLORETILEN ELTAVOLITASA
J
Yo

] g . File: CYL lll4c6a TCE
TALAJMOSASSAL , IN SITU OXIDACIOVAL ES UV
A fotokatalitikus bontast is lassitotta a TWEEN @&fenléte, de ugyanugy mint a

sztrippeléskor a micellak védhataséat ellensulyozta a szolubilizalas miatti wédpy TCE
koncentracid. Tehat végllis tobb TCE bomlott leeaztdes (tenzidet + alkoholt tartalmazd)
oldatokban.

Etanol 6nmagaban kis szolubilizalé képességle 2-3-szorosara javitia a tenzid
oldéhatasat, és ezzel a sztrippeléssel eltdvalith@E mennyiségét is, a fotobomlast viszont
nem befolyasolja szamoti&sn.
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A meslaki kisérleti tertlet klorozott szénhidrogéneklsdennyezett. A& szennye&

komponens a trikléretilén. Kisebb koncentracidbamgasabban és alacsonyabban klérozott
etilen és etan is megtalalhatd. A terllet részléphmérése és az irodalomban fellethet
lehetséges technolégiak elemzése korabbi tanulnméiyan talalhath

A szobbajohet technolégidk kozul harmat valasztottunk ki, mebteka részletes

technoldgiatervezést meded laboratoriumi kisérleteink sordn modelleztiink. KEza
kovetkedk:

1. In situ talajmosas és a talajviz ex situ sztripgee[@ump and treat)
2. In situ kémiai oxid4cio Fenton reakcioval
3. Atalajviz ex situ fotokatalitikus bontdsa UV be&tgfissal

Vizsgaltuk, hogyan befolyasolja ezeket a technékaji kulonféle szolubilizaloszerek
(ciklodextrin, tenzid és koszolvens) jelenléte. iRladextrinek koézul a random metilezeit
ciklodextrin (RAMEB), a tenzidek kozil a biologag bonthatdbnak mondott TWEEN 80, a
koszolvensek kozil az etilalkohol hatasanak tanojmZasara veégeztink sorozatkisérleteket,

melyekhez tobbnyire trikloretilénnel (TCE) szenrgtezerlletél (Mezolak) szarmazo talajt és
talajvizet hasznaltunk.

A kisérletek részletes leirasa és elemzése kémighunka téméfd. Ebben a jelentésben
révid 6sszefoglalast adunk a tapasztalatokrol.

! MOKKA tanulmany: BME lll/4b — 1.c. Gruiz Katalindhyvesi Eva: TCE és mas klérozott
szénhidrogénekkel szennyezett talajviz remedidl&settanulmany: Meéitak az innovativ remediécio
modellteriilete (esettanulmany és kisérleti terv)

2 Batai Borbala: Trikléretilénnel szennyezett talajyemedialasa ciklodextrinnel javitott technoldgita
Budapesti Miszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem. 2008

Molina Csaba: Trikloretilénnel szennyezett talaj tdajviz remedialasa tenzid és koszolvens
alkalmazasaval. Technoldgiai modellkisérletek
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2. Kisérleti rész

2.1. Felhasznalt anyagok

RAMEB: Random metilezetB-ciklodextrin (CYL 1859) Wacker Chemie (Munchen,
Németorszag)

TWEEN 80: Polioxietilén-szorbitan-monooleat (Fluka)
Trikléretilén (TCE) (Molar)

A tobbi vegyszert a Reanaltdl és a Molartél széebe.
2.2. Technolégiai modellkisérletek

2.2.1. Szolubilizalas

Jol zarhat6, fényt vedett lombikokba 200 ml adalék nélkili vagy adalt tartalmazo
vizhez 10 ml TCE-t adtunk. A lombikokat allni haglt vagy periodikusan rézattuk.
ldénként mintat vettiink és fotometriaval valamint gamkatogréfiaval meértik a feloldodott

TCE koncentraciojat. Az adalékok koncentracioja: N8B 0-5%, TWEEN 80 0-4%,
etilalkohol 0-20%.

2.2.2. Sztrippelés modellezése
Laboratériumi sztrippél berendezésben modelleztilk a szolubilizalasi kisgkl soran

nyert oldatok sztrippelését allandé leSiegaramlasi sebesség mellett (1. abra).

levegd |:’>~\
g -~

(TN

puffertartily

szivattyl

sztrippeldf egység elnyeletd elnyeletd

1. 4bra A sztrippélberendezés sematikus abraja
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ldénként mintat vettiink és fotometriaval valamint gaénkatografiaval mértik a
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2.2.3. In situ kémiai oxidaciés technolégia modalfisse ma#taki talajviz alkalmazasaval
100 ml adalék nélkili vagy adalékot tartalmazé ezh5 ml TCE-t adtunk,

megsavanyitottuk 0,6 ml 10%-os kénsavval és @D@B0%-os hidrogén-peroxid oldatot
(60 mg HO,) kevertiink hozza. khként mintat vettlink, pH-t mértlink, Volhard szerint
csapadékos titralassal meghataroztuk a keletkekkttid-ionok koncentracidjat, és
fotometriaval valamint gazkromatografiaval mértik aldott TCE koncentracidjat. Az
adalékok koncentracioja: RAMEB: 0-2%, TWEEN 80:,8%, FeS@ 0-100 mg/L.

2.2.4. In situ kémiai oxidacios technologia modelése maitaki talaj és talajviz
alkalmazasaval

Fénytl védett Uvegreaktorokba bemért 600 g 6l talaj (az M3 kut furdsakor 2,5-
2,8 m mélyél szarmazott, szirkés sérga, iszapospfedszén ritkas kavicsos talaj) ala 25 ml
TCE-t tetejére 400 ml talajvizet rétegeztink (2agbMajd 100 ml vizben oldva hozzdadtuk
az adalékokat és a hidrogénperoxid reagenst (308i2@g). A pH-t 3 ml 10%-0s kénsavval
allitottuk be. A reaktorokat aluféliaval védtik @nf®l. Idonként mintat vettink, pH-t
mértink, kapillaris  elektroforézissel ~meghataroztuk keletkezett klorid-ionok
koncentrcidjat, és fotometriaval valamint gézkrtgeafidval mértik az oldott TCE

2008/04/14

2. bra Azn situ kémiai oxidaciét modellézreaktorok
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2.2.5. Fotokatalitikus oxidacio modellezése

Optikai padon nagy nyomasu higadggampaval besugaroztuk a kivettaba toltétt TCE
oldatokat. A kisérleti berendezést a 3. abran fatkaldénként mintat vettink, pH-t mértink,
kapillaris elektroforézissel meghataroztuk a kedetkt klorid-ionok koncentracigjat, és
fotometriaval valamint gazkromatografiaval mértik aldott TCE-t. Az adalékok
koncentraciéja: TWEEN 80: 0-4%, etilalkohol: 0-20%.
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3. abra TCE bontasa UV besugarzassal

2.3. Vizsgalati modszerek

2.3.1. TCE-koncentracié meghatarozasa fotometriaval
Az oldatokat 50%-o0s alkohollal higitottuk (100-16€fkeresre), majd HP 8452A tipusu

fotométeren 202 nm-en mértiik a TCE-koncentraciotigitott oldatokban az adalékok
fényelnyelése 2% alatti hibat okozott, ezért ent vettik figyelembe.
A moddszert azeért alkalmaztuk, mert gyors, Osszefiddsokra alkalmas eredményt adott,

szemben a pontosabb, de lassubb gazkromatogréfideddntésiinkben a pontosabb
gazkromatografias eredményeket adjuk meg.
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Az oldatokat 100-szorosra higitottuk dimetil-formdaal, majd a korabban leirt modon

mértuk.

2.3.3. Klorid-ionok meghatarozasa kapillaris ele&forézissel
A TCE mintaoldatokat higitas nélkul hasznaltuk. Aéréseket HP 3D CE tupusu

készlléken veégeztik 33 cm hosszlUsagu szilika Ragill alkalmazva 25°C —on. Az
injektalas 50 mbar nyomason tortént 4 masodperdg. hattérelektrolit diamino-
propan:Trisz:benzol-dikarbonsav puffer volt (pH 8).

2.3.4. Klorid-ionok meghatarozasa csapadékos tdsHal Volhard szerint
A titrdlandd mintahoz 0,1 n AgN{bldatot adunk, majd ennek feleslegét vas-ammaonium-

szulfat indikator mellett 0,1 n KSCN oldattal viasizraljuk.

2.3.5. Hidrogén-peroxid meghatarozasa jodometridiatassal
A titrdlandd oldathoz feles mennyisédl-ot adunk, majd a keletkézjoédot keményii

indikator mellett 0,1N Nz5,03 oldattal titraljuk.

2.3.6. Vas-tartalom meghatarozasa talajvizben koteetriaval
A vizmintahoz s6savat adtunk, beparoltuk, ét@mnbikba dtmostuk, majd hidroxilamint és

ortofenantrolint adtunk hozza. A pH-t ammonium-biiddal allitottuk be (3,5-4), és az
oldatok térfogatat desztillalt vizzel jelre allitdt. Az oldatok szinét 510 nm-en meértik.
Ebb3l hataroztuk meg kalibracié alapjan az 6sszes amahnat. (F& + FE"). A Feé'-

tartalom meghatarozasakor ugyanigy jartunk el aaz&lilonbséggel, hogy hidroxilamint
nem adtunk az oldatokhoz.

* MOKKA tanulmany: CYCLOLAB Ill/4b — 6.b. Balogh Klara és mtsai: Szabadféldi technol6giak
laboratériumi megalapozasa: TCE koélcsonhatasadekininekkel (jelentés)
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3. Eredmények

3.1. Talajmosas és sztrippelés (pump and treat) metlezése

3.1.1. TCE szolubilizalasa
A kllénb6 szolubilizalé adalékokat tartalmazé oldatokat tagsal vagy anélkil hoztuk

egyensulyba a TCE lencsével. A varakozasnak megéziea razatott mintdk esetén
gyorsabban @it a TCE koncentracio, és nagyobb egyensulyi ékehket mértiink (4-6. abra).
Ez a tapasztalat felhivja a figyelmet arra, mernyiontos az egymassal nem eledyed
fazisok intenziv érintkeztetése, amit a gyakorlataltakoz6 szivattylzéssal, visszatoltéssel
valdsithatunk meg. Lathatjuk az 4-6. abrakon, hegyegnagyobb TCE koncentraciot
TWEEN 80 alkalmazasaval kaptuk (1 nagysagrenddglatzbat, mint a RAMEB-et és a
csak alkoholt tartalmazé oldatokban). Ezek valdjabemulziok (sokszor habzast is
tapasztaltunk) (7. abra), mig a ciklodextrines @aitizalas eredménye valddi oldat. A tenzid

emulgedalo képessége alkohollal még tovabb néuielhet

A TWEEN 80 és RAMEB egyittes alkalmazasara azém wégeztink kisérletet, mert
irodalombdl tudjuk, hogy lerontjdk egymas hatdsgy(észt a ciklodextrin jelenlétében
nagyobb tenzidkoncentracié kell a micellaképeshez, ami a tenzid oldoképességét
korlatozza, masrészt tenzid jelenlétében a ciklbdexa tenzidet komplexalja, nem a

szolubilizalandé vegytiletets.
A szolubilizal6 képesség sorrendje tehat:

Etanol < RAMEB << TWEEN 80 < TWEEN 80 + etanol

® Andreaus, J.; Draxler, J.; Marr, R.; Hermetter; Bhe effect of ternary complex formation on the
partitioning of pyrene and anthracene in aqueoustisaos containing sodium dodecyl sulfate andyM-
cyclodextrin. J. Colloid Interface Sci. (1997), {93 8-16

® Andreaus, J.; Draxler, J.; Marr, R.; Lohner, HheTeffect of sodium dodecyl sulfate and oM-
cyclodextrin on the solubility and partitioning xflenes in aqueous solutions. J. Colloid Interf&ce (1997),
185(2), 306-312
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7. &bra Novek® koncentracidoban TWEEN 80 tenzidet tartalmazé T@HElziok

Ha a gyakorlatot jobban kozdlirazatas nélkili esetet vesszik figyelembe, akkoa i
terlleten jelenleg folyd, adalékot nem alkalmazdesi talajextrakcibhoz képest 2,5-szeres
hatékonysagnovelés értietl 5% RAMEB alkalmazasaval, és 3-10-szeres 1-4%EW 80
hasznalataval. A habzas miatt minél kisebb, de haigkony tenzidkoncentraciot célsker
beallitani.

3.1.2. TCE sztrippelése
A sztrippelés soran levégtfuvatassal tavolitjuk el az illékony komponensekealajbol

kiszivattylzott szennyezett talajvidp majd adszorbensen pl. aktiv szénen megkotjuk.
Laboratoriumi modellkisérleteinkben a kilénBozszolubilizalészerekkel éhllitott TCE
oldatok sztrippelésekor azt tapasztaltuk, hogy minagyobb volt a kiindulasi TCE
koncentracid, annal lassubba valt a sztrippelégafoata (8. és 9. 4bra), ami a felezéséi id
(tso) eértékek novekedésében nyilvanul meg. Ugyanakk@ztappelés hatasfoka (azéid
egység alatt eltavolitott TCE mennyisége) jaleah megétt (1. tablazat). Ezt az
Osszefliggést mutatja a 10. abra: bar a szoluldiliadhlékok névelik a felezésidig mégis
tobb TCE tavolithato el ugyanannybidlatt a TCE-re nézve toményebb oldatokbdl.
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Ennek alapjan azt a tanulsagot vonhatnank le, moignél koncentraltabb tenzid oldatot

célszeti hasznalni a gyakorlatban, de ennek hatart szamadziok rosszabb kezelléstge,
pl. habzasa (11. abra).

Figyelembe véve, hogy a szolubilizaldészer-tartabidat sztrippelés utan visszaforgathato,

az eljaras koltseghatékony lehet.

¢ (mg/ml)

—— 0% tenzid
—8—0,1% tenzid
— —0,5% tenzid
1% tenzid
—*— 2% tenzid
—8— 4% tenzid

— idé (perc)
16

O RPN W H»OUIL O N O ©

8. abra A TCE-koncentracio6 valtozasa TWEEN 80 wheiziartalmazo, nem razatott mintak
sztrippelése soran

L8 —e— 0% RAMEB (1) GC
Lo X —8—0,5 % RAMEB (2)
—¥— 1% RAMEB (8)

1.4

124 2% RAMEB (9)
S, T~ —%— 5% RAMEB (5)
L
5 o.sk \ﬁi

ot - HR—_

0.4 —.

0.2 —~—— .

O T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16
1dé (min)

9. abra A TCE-koncentréacié valtozasa RAMEB-etalamazo mintak sztrippelése soran
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TALAIMOSASSAL , IN SITU OXIDACIOVAL ES UV
1. tAblazat Adalékok hatasa a sztrippelés jelteraz

Adalék Kiindulasi TCE ti 15 perc alatt
konc. (g/l) (perc) eltavolitott TCE
(9)
nincs 0,5 3,7 0,46
0,5% RAMEB 0,76 4,5 0,68
1% RAMEB 0,90 6,0 0,71
2% RAMEB 1,22 7,5 0,94
5% RAMEB 1,76 9,0 1,23
0,1% tenzid 0,7 5 0,6
0,5% tenzid 1,85 5 1,6
1% tenzid 3,53 7 2,8
2% tenzid 4,61 8 3,3
4% tenzid 7,62 14 4,0
0,5% tenzid 154 9 8,4
(razatott minta)
1% tenzid 12,3 7 8,2
(razatott minta)
2% tenzid 35,0 18 14,6
(razatott minta)
4% tenzid 43,0 24 10,2
(razatott minta)
10% alkohol 0,89 5 0,82
20% alkohol 1,09 0,94
4% tenzid + 10% alkohol 61,8 24 3,5
(razatott minta)
4% tenzid + 20% alkohol 1245 100 24,5
(r&zatott minta)
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Kiindulasi TCE koncentracio (g/L)

10. &bra A sztrippelés felezési ideje és a 15 akaitt 1 liter oldatbdl eltavolitott TCE
mennyisége a kilonféle szolubilizaloszerekkékitott TCE oldatok esetén

11. abra Tenziddel szolubilizalt TCE oldat habzéeppeléskor
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3.2. Ex situ/in situ kemiai oxidacio

Az ex situ/in situ kémiai oxidaciorol tobbek koza@tkovetkedket talaljuk a MOKKA
lexikonbar:

»AZ in situ kémiai oxidacio (ISCO = In situ Chemicaxidation) a talaj szennyezettségét a
talaj kitermelése nélkil, helyben, a talajban oldjag. Természetesen ex situ reaktorban is

alkalmazhat6 az oxidacio kémiai reagensekkel....

A leggyakrabban alkalmazott oxidaloszerek a perramawpk, (mind a kalium-, mind a
natriumpermanganat alkalmazhatd), a hidrogénperagsd mas peroxo-vegyuletek, pl.

perszulfatok és az 6zon.”

Mi a kisérleteinkhez a hidrogén-peroxidot véaladmtat Ergl a MOKKA lexikon a
kovetkedket irja:

»A hidrogénperoxid dnmagaban iséer oxidaloszer, de a talajpan akkor hatékony, ha
katalizatorral egyutt alkalmazzak. A Fenton-reageles alkalmazojarol kapta nevét: ebben a
hidrogénperoxidot vasszulfat katalizatorral akiig#él amikoris F& hatasara OH* gyokok
keletkeznek. Savas kdzegben az oxidalédott Feyamatosan visszaalakul ¥esé, igy a
katalizis allando. Ha a pH-t nem lehet 4-6 kdzéttaini, akkor a katalizis leall. A vas oldott
allapotban tartasat kelatképzzerekkel is el lehet érni. Probléma, hogy az @i kbzben
hé keletkezik, mely biztonsagi problémakat vethet Aesavas kornyezet is tobbletkockazatot
jelenthet a kdrnyezetre. A peroxid 6sr sejtméreg, mely nagy koncentracibban a

mikroorganizmusok pusztulasahoz vezethet.”

Kisérleteinket talaj nélkul és talaj jelenlétébsreivégeztik ezzel modellezve ez situés
in situ alkalmazast. Arra a kérdésre kerestink valaszly koszolubilizaloszerek (ez esetben
a RAMEB) hogyan befolyasoljak a TCE oxidaciéjat,n\& szinergizmus a vasszulfat
katalizator és a RAMEB hatasaban.

" www.mokkka.hu
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A meglaki talajvizben feloldottuk a szolubilizaloszeRAMEB-et és TWEEN 80-at),

TCE lencsét rétegeztink ala, hozzaadtuk a vasszkéftalizatort és a kénsavat a pH
bedllitaséra, végul a hidrogén-peroxid reagenktiskzeraztuk, majd allni hagytuk.

Nem egyértelmi, hogy vas jelenlétében hogyan valtozik a szolpifiszerek
oldéképessege: 1% RAMEB-oldatban vas-szulfat né#ésl RAMEB-oldatban vas-szulfat
jelenlétében meértink nagyobb TCE-koncentraciot (4Bra). A bizonytalansdg a TCE
méresbl adodik (mikroemulzié lehet, emiatt nagyobb értétemérhetiink a redlisndl). A
TWEEN 80 szolubilizalé képességét egyériem rontotta a vasszulfat a vizsgalt
koncentracio-tartomanyban (13. abra).

Vas jelenlétébe
*

Vas nélki

TCE-koncentracio (mg/l)
N
o
o
o

0 0,5 1 15 2 2,5
RAMEB-koncentracio (%)

12. abra A feloldodott TCE koncentraciéja a RAME®&akentracio fliggvényében

45 mg/l vas(ll)-szulfat jelenlétében és anélkil

A talajviz pH-jat 2,0-2,1 értekre allitottuk be Ilsénval. Az oxidacids reakcio soran a
keletke® sO6sav miatt csokkent a pH, minél tdbb vasat tadabtt az oldat, annal nagyobb

mértékben (14. abra). A kovetkemakcidk zajlanak le:

H0, + F€" — Fe3 + OH" + OH

CHCI-CCh + 30H + 30H— 2CO+3H" + 3CI + 2H,0
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Vas nélki

Vas jelenlétébe

TCE-koncentracio (mg/l)

O T T T T T T T 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35

Tween-koncentracio (%)

13. abra A feloldodott TCE koncentraciéja a TWEEDh&entracio fliggvényében

42 mg/l vas(ll)-szulfat jelenlétében és anélkil

adalék nélkul
—#— 27 mg/l FeSO4

45 mg/l FeSO4
—— 100 mg/l FeSO4

1,6 -

1,5 T T T T 1

t (nap)

14. abra A pH valtozasa kuldnkibkoncentracioju vas(ll)-szulfat jelenlétében szdinél6

adalék néelkdl a hidrogén-peroxidos oxidacio soran

A szolubilizadl6 adalékok koncentraciéjanak novelé&séegyre kisebb pH-valtozast
tapasztaltunk (2. tdblazat), arbilarra kovetkeztetiink, hogy a szolubilizaloszeréhatast

fejtenek ki: a micellaba vagy a ciklodextrin Uregédart TCE kevésbé oxidalodik.
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Vas(Il)szulfat nélkil eleve 5%-on bellli pH valtezZéivetkezik be a kisérlet 10 napja alatt,
és ez tovabb cstkken 1%-nal nagyobb RAMEB- és abonagyobb TWEEN 80
koncentracié alkalmazésakor.
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2. tAblazat A pH csokkenés 10 nap alatt a kiindyd&sszazalékaban 40 mg vas(ll)szulfat
jelenlétében

RAMEB- Relativ pH- TWEEN 80- Relativ pH-
koncentracio (%) csokkenés (%) koncentracio (%) csokkenés (%)
0 15,5 0 15,5
0,1 10,6 0,1 10,8
0,4 51 0,2 7,2
2 2,7 0,4 3,6

A pH értékhez hasonloan valtozott a hidrogén-perdémwincentracidja az oxidacios reakcio

soran. A Fe(ll) katalitikus hatasa jol latszik abbidogy minél nagyobb a vas(ll)szulfat-
koncentracid, annal tébb hidrogén-peroxid fogy @ra).

0,80 -

H202 (g/l)

adalék nélkil
—#— 27 mg/l FeSO4

45 mg/l FeSO4
—#— 100 mg/l FeSO4

0,20 \

0 2 4 6 8 10
t (nap)

15. abra A hidrogén-peroxid koncentraciéjanak cetiése a TCE oxidacio soran

kilonbo® koncentraciéju vas(ll)szulfat adalék alkalmazasazolubilizalészer nélkul
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Adalék nélkil mindéssze a hidrogén-peroxid 8%-a/fega 10 nap alatt, 0,4% vagy ennél
tobb RAMEB jelenlétében, valamint 0,1% vagy enridbt TWEEN 80 jelenlétében még
kevesebb, ami megint arra utal, hogy ezek az adalékxmagukban alkalmazva inkabb
gatoliak a TCE oxidacigjat. Ez a hatas lerontja as(M)szulfat katalitikus hatasat is
(3. tablazat).

3. tablazat A 10 nap alatt elhasznalédott hidrogémyd a kiindulasi szazalékdban ~40 mg
vas(ll)szulfat jelenlétében

RAMEB- Relativ HO,- TWEEN 80- Relativ HO,-
koncentracio (%) csokkenés (%) koncentracio (%) csokkenés (%)
0 47 0 47
0,1 19 0,1 8
0,4 13 0,2 10
2 13 0,4 13

A keletkezett klorid-ion koncentraciobol kiszamiihahogy a hidrogén-peroxidbdl mennyi
forditodik valdjdban a TCE oxidaciojara. A szanotasl figyelembe vettik, hogy a
RAMEB Kklorid-tartalma 1%, A TWEEN 80-ban nem mutsik Ki

Megallapitottuk, hogy a FeS@em zavarja a klorid meghatarozast.

klorid-tartalmat.

A 16. abra mutatja, hogyar & klorid-koncentracié kulonbéz-e(ll) tartalma oldatokban.
Egyértelntt a vas katalizaldo hatasa: minél tobb vas van aatlodoh, annal tébb klorid
keletkezik. A reakcid olyan gyorsan beindul 40 &O Ing/l vas(ll)szulfat koncentracio
esetén, hogy mar az élstralaskor (0. napi minta) 35 mg/l klorid-tartatrmértink.

Akarmelyik szolubilizadlo adalékot alkalmazzuk, orgaban nem Kkatalizélja a TCE
oxidaciojat szamottéy meértékben (4. tadblazat), és lerontja a vas kidadithatasat, ami a

keletkezett klorid koncentracidjdnak cstkkenéséh@inanul meg (5. tablazat).

A klorid-koncentraciébél szamitott lebontott TCE mngiségét, és a hidrogén-peroxid
hasznosulasanak aranyat is dsszefoglalja a 4.tébl&azat.
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500

adalék nélkul
—m— 27 mg/l FeSO4

45 mg/l FeSO4
—#— 100 mg/l FeSO4

400 +

Klorid-konc. (mg/l)

t (nap)

16. abra A TCE kémiai oxid4cidja soran keletkekkttid kiilonbd@ koncentracidban

alkalmazott vas(ll)szulfat jelenlétében

4. tablazat A 10 nap alatt keletkezett klorid koric&cidja vas(Il)szulfat nélkil, az efib

szamitott lebontott TCE és a hidrogén-peroxid hasaldsanak aranya

RAMEB- Cl'(mg/l)| TCE | H,O, | TWEEN80- | ClI'(mg/l)| TCE | Hx0O;
koncentracié (mg/l) (%) koncentracié (mg/l) | (%)
(%) (%)
0 36 44 5 0 36 36 5
0,1 71 75 9 0,1 36 44
0,4 99 123 15 0,2 36 44 5
2 39 48 6 0,4 71 88 11

A 4. és 5. tablazatban azt is latjuk, hogy hanyT@g bomlott el (k6zel 400 mg ha 40 mg
vas(ll)szulfat adalékot alkalmaztunk, szolubilizdért nem) és, hogy a beadott hidrogén-
peroxid hany szazaléka hasznalddott fel trikléeetildeklorozdsara. Ezek az értékek jo
egyezést mutatnak a relativ hidrogén-peroxid-fogddskeivel (3. tablazat), ami arra utal,
hogy a trikloretilén oxidaciojan kivil mas — a lngén-peroxidot fogyaszto - reakciok nem
mentek végbe. Kivéve talan a nagyobb tenzid-koméeidtt, ahol a kb. 10-13%-0s hidrogén-

peroxid csdkkenés nem eredményezett klorid-iondkatesetben feltehign a tenzid reagalt
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(jelenlétében a fogyott hidrogén-peroxid teljesszgben a TCE deklérozasara hasznalddott
fel).

5. tablazat A 10 nap alatt keletkezett klorid karic&cio ~40 mg vas(ll)szulfat

jelenlétében, az eBbszamitott lebontott TCE és a hidrogén-peroxidzhasuldsanak aranya

RAMEB- Cl'(mg/l) | TCE | HO, | TWEEN 80- Cr TCE | H;0O;
koncentracié (mg/l) (%) koncentracié | (mg/l) | (mg/l) | (%)
(%) (%)
0 248 394 49 0 248 394 49
0,1 106 131 16 0,1 71 88 11
0,4 71 88 11 0,2 35 0
2 74 91 13 0,4 35

Talaj jelenlétében ennél bonyolultabb a helyzehidrogén-peroxid a talaj oxidalhato

komponenseivel is reagalhat. A kbvetkédsérletsorozatban ezt vizsgaltuk.

3.2.2. In situ kémiai oxidaciés technoldégia modalése mae#taki talaj és talajviz
alkalmazaséaval

Ebben a kisérletsorozatban a szolubilizaloszereiilké ciklodextrin hatasat vizsgaltuk

vas(ll)szulfat jelenlétében és anélkiil.

Szennyezett terlléir szarmazo talajpba (600 g) TCE-t injektéltunk (29 és talajvizet
(400 ml) rétegeztink r4. Egymas mellett 4 reakédlitottunk be. Mindegyikhez azonos
mennyiséd hidrogén-peroxidot és kénsavat adtunk, a 2. relaitovasat, a 3.-ban RAMEB-
et, a 4.-ben vas és RAMEB adalékot egyutt alkalordzt A RAMEB-koncentracio a
3. reaktorban 2-szeres volt a 4. reaktorhoz képedtisérleteket egymas utan haromszor
elvégeztik, és hasonld eredményeket kaptunk. Bt &isérlet eredményeit mutatjuk be.

Kllonboképpen valtozott a talajviz pH-ja az egyes reakioaa (17. abra).
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—&— Adalék nélkil
——Fe

—&—RAMEB
Fe+RAMEB

50 100 150

1dé (h)

17. dbra A 4 reaktor pH-janak alakulasa defitggvényében

A H,0, koncentraciot azeért valasztottuk ilyen alacsortgkée (0,076 m/m%), mert Chen
és mtsdl szerint ebben a koncentraciéban mar nem kell igdegazfejbdéssel szamolni
(500-1000ug/l, azaz 0,05-0,1 m/m% az ajanlott koncentradidinek ellenére tapasztaltunk
gazfejbdést (18. abra). Tapasztaltuk még a vashidroxipgaiek kivalasat is (19. abra).

(.

18. abra Gazfejdés (1. reaktor) 19. &bra A kivalt vas csapadéke@ktor)

8 Chen, G.; Hoag, G. E.; Chedda, P.; Nadim, F.; Wo&dyA.; Dobbs, G. M. (2001) The mechanism and
applicability of in_situ oxidation of trichloroethylene with Fenton’s reage Journal of Hazardous
Materials, 87, 171-186
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A H,0O, fogyasat a 20. abra mutatja. Az adalékok kulon+kids egyitt is katalitikus
hatdsuak voltak, de hatdsuk nem kilonbdzott egyrhast

120.0 l
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20. abra HO, fogyasa a reaktorokban aifliggvényében a kiindulasi-B,-

koncentraciéhoz viszonyitva

A RAMEB szolubilizalé képességét jelzi, hogy az atdTCE koncentracié aranyos az
alkalmazott RAMEB-koncentracioval (a 2% RAMEB-tama& 3. reaktorban kb. 2-szer
annyi, mint az 1% RAMEB-et tartalmazé negyedikberkB. 10-szer annyi, mint a RAMEB
nélkdli 1. és 2. szamu reaktorokban) (6. tablazat).

A H,0O, fogyas felezési il értékeit a reakcibban meért tobbi jelletuel egyiutt a
6. tAblazatban tuntettik fel.

RAMEB/F&* és RAMEB/F&" komplexek keletkezésére utal, hogy a kolorimettidmart
Fef*- és Fé*-tartalom a RAMEB-et is tartalmazé 4. reaktorbarzedd2 nagysagrenddel
nagyobb, mint a RAMEB nélkili 2. reaktorban. A saiggiri Fe(OH)} csapadék mindkét
reaktorban megjelent (19. abra): a 4. reaktorbbeaalagolt vas kézel 90%-a, a 2. reaktorban
99,9%-a killepedett (az oldott vas-koncentraci@zdimitott értékek). Talan a nagyobb oldott
vas-koncentracido az oka annak, hogy a 4. reaktodbsrer annyi klorid-ion keletkezett (a
reakcid végéen mert és a kiindulasi klorid-konceritrakulonbsége adja a 6. tablazatban
feltintetett értékeket). A lebomlott TCE mennyidégéeletkezett klorid-ion mennyisédg#éb
szamitottuk, majd figyelembe véve, hogy a beade®,HP80 mg/l TCE oxidacidjara lett
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volna elég, a haszos konverziot is kalkulaltuk &ehkidrogén-peroxidnak az a része, ami a
TCE oxidaciojara hasznalddott fel).

6. tablazat A kémiai oxidacios kisérletélbb jellemi

1. 2. 3. 4.
Adalék nélkilll  Fe* RAMEB |Fe&”'+RAMEB

Felezési id (h) 96 60 56 62

Oldott TCE konc. (g/l) 0,11 0,10 11 0,54
Oldott Fe(l(lznzlrl)eakcié végen i 0.02 i 373
Osszes oldott Fe a reakcié végén i 0.04 i 418

(mg/l)

Keletkezett Cl(mg/l) 50,4 44.4 83,9 213.1
Szamitott oxidalt TCE (mg/l) 187 164 310 789

H,0, hasznos konverzié* (%) 19,1 16,7 31,6 80,5

A TCE oxidaci6é tehahem aranyos az oldott TCE-koncentracidval:
F&'+RAMEB >> RAMEB > Adalék nélkiili ~ F&.

A legjobban abban az esetben hasznosult a hidnogendd, amikor vasat és RAMEB-et
egyutt alkalmaztunk. Ezt a szinergikus hatast terkemplex (21. abra) képdéseével
magyarazzuk. Ez biztosit ugyanis megi&hitikai kozelséget a keletkéhidroxil-gyokok és
a TCE szamara. Hasonlé mechanizmust tételeztedaeha és Chémmas CDk katalitikus
hatasanak magyarazatara PCP és PCB Fenton oxa@amdjEzt a kooperativitast azonban a

talajt nem tartalmazo kisérleteink nem igazoltalkszén ott a komplexképzés \dtasa
lerontotta a vas katalitikus hatasat.

® Hanna, K.; de Brauer, Ch.; Germain, P.; Choveldn, M.; Ferronato, C.. Degradation of

pentachlorophenol in cyclodextrin extraction effit@ising a photocatalytic process. Sci. Total Envir332,
51-60, 2004
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21. abra A RAMEB, mint molekularis reaktor: zarvikagplexbe zarja a TCE
molekulakat és koordinacios komplexet képez a Vaiggabiztositja a reaktansok (hidroxil-
gyok és TCE) fizikai kdzelségét.

Vékonyrétegkromatografiaval igazoltuk, hogy az bttkazott kisérleti korilmeények kdzott
a RAMEB oxidacioja nem kovetkezett be (22. abra).

I

dow of

22. abra. Vékor_fyréteg kromatogram.
Mintak balrol jobbra haladva: reakcioelegy a 4kteebdl, RAMEB standard oldat,

reakcioelegy a 3. reaktorbdl a kisérlet végén
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TRIKLORETILEN ELTAVOLITASA
3.3. Fotokatalitikus bontas UV besugarzassal

Az UV besugarzas igéretes remedidcidés technologialynek soran lebomlik a

szennyeédanyag. Az irodalom szerint tenzidek gyorsithatjakakciot’, de a TCE bomlaséara
0,2% TWEEN 80 nincs hatasSal

A mi kisérleteink nem ezt mutattak. Vizsgaltuk a EBN 80 koncentracio hatasat a TCE
bomlasara. A tenzidkoncentracié novelésével ugyagyobb volt a kiinduldsi TCE

koncentracid, de lelassult a TCE fogyasa (23. abrajt j6I mutatnak a szamitott felezési id
ertékek (7. tablazat).

¢ (mg/ml)

GOE

50 +

—e— 0% tenzid

—a— 0,1% tenzid

— — 1% tenzid
4% tenzid

| id 6 (perc)
150

23. abra A TCE-koncentracié (mg/ml) valtozasa atakiriotokatalitikus degradacidja soran
TWEEN 80 jelenlétében

A lebomlott TCE mennyisége dédb n5, majd cstkken a tenzidkoncentracié novelésével
(7. tablazat). Eleintetna hatékonysag a szolubilizalé hatas miatti nagyldbg koncentracio
kovetkeztében. A toményebb tenzid oldatokban viszosdkken a hatékonysag: a

tenzidmolekulak koérilveszik a TCE cseppecskéketaltakban és elnyelik az UV sugéarzas
egy reszet.

9 Chu, W., Jafvert, C.T.: Photodechlorination of ymhllorobenzene congeners in surfactant micelle
solutions. Environ. Sci. Technol. 28, 2415-242294)9

1 Chu, W., Choy, W.K.: The study of the lag phase mte improvement of TCE decay in UV/surfactant
systems. Chemosphere 41, 1199-1204 (2000)
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A TCE fotokatalitikus bomlasa soran sésav keletkeEzt a minta pH-janak csokkenése

jelezte, ami 0,1% tenzid jelenlétében volt a legggbb. A 4% tenzidkoncentracié bomlast

BESUGARZASSAL Date: 2008. 11. 30.
Page 28 of 29

fékez hatasa a pH cstkkenésben is megnyilvanult (24)aBe esetben lassabban cstkkent

a pH.

——% =z
—m0,1% tenz
__.=.:EF:
43 =z
—a— 0% =z
a4
14
0 - 1 id& (perc)
0 20 40 B0 al 100 120 140 160

24. abra A pH érték valtozasa a TCE fotokatalitidegradacioja soran

7. tablazat TCE fotokatalitikus bomlasa adalékek£td és alkohol) jelenlétében

Adalék Kiindulasi TCE ti 30 perc alatt
konc. (perc) eltavolitott TCE
(9/l) (9)
nincs 0,3 65 0,1
0,1% tenzid 6,9 58 2,1
1% tenzid 47,6 107 17,0
4% tenzid 52,2 300 8,0
4% tenzid 81,9 300 18,1
10% alkohol 0,4 21 0,1
20% alkohol 0,1* 17 0,1
4% tenzid + 10% alkohol 97,0 300 17,0
4% tenzid + 20% alkohol 117,4 250 4,5

* allas kozben lecsdkkent a TCE-tartalom
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Az alkohol jelenléte ©6nmagaban gyorsitia a bontéstokkent a felezési &,
fotoszenzibilizald hatasu. Az irodalom aceton atk@tasat javasolja fotoszenzibilizalo

adalékként, amely elnyeli a fényenergiat, majd jataal fotokémiai szempontbdl inert

anyagoknak (trikloretilénneld A kozolt példaban Brij 35

tenziddel készilt olldian

meérték ki a gyorsitd hatast, ami 0,1% aceton jéléblen maximumot mutatott, majd tovabb

névelve a koncentraciét, csokkenni kezdett. A nséketiinkban TWEEN 80 tenzid mellett

nagy alkohol koncentraciot alkalmazva nem tapatstilszenzi

bilizalé hatast.

2 Choy, W.K., Chu, W.: The rate improvement and nfiadeof trichloroethene photodegradation by

acetone sensitizer in surfactant solution. Chemexgpid4, 943-947 (2001)



