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Sugarkémiai szennyvizkezelés gyakorlata és lehetéségei
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MTA Izotépkutato Intézet Sugarhataskémiai Osztalya, 1525 Budapest, Pf. 77

Bevezetés

A természetben talalhatd élovizek, talajvizek fokozatos
elszennyez6dése, az egyre nagyobb méretii ipari és
mezOgazdasagi  termelés sajndlatos  kovetkezménye.
Az emberi tevékenység kovetkeztében egyre 1jabb
olyan szennyez6 anyagok jutnak ki kornyezetiinkbe,
melyek lebomlasa lasst, artalmatlanitasuk hagyomanyos
modszerekkel esetleg nehézkes, vagy nem megoldhato.
Tipikusan ilyen szennyezd anyagok a szénfeldolgozo
tizemek szennyvizében taldlhaté aromads vegyiiletek, a
fenolok, szinezékek, vagy egyes novényvédd szerek.
Ezek elpusztitjdk azokat a mikroorganizmusokat, amelyek
lebontasukban szerepet jatszhatnanak. Tébb hagyomanyos
szennyviztisztitdsi eljarasnal a szennyezd vegyiileteket
egyszertien egyik kozegbdl a masikba viszik at. Ilyen
példaul az adszorpcios eljaras, vagy a levegdztetéses eljaras.
A vizszennyezddés csokkentéséhez, vagy az elszennyezddés
folyamatanak megforditasahoz 1j technoldgidkra, a
kiilonféle eljarasok kombinalasara van sziikség. Az utobbi
két évtizedben egy sor Uj eljaras kifejlesztése kezdodott
el, melyeket Osszefoglaléan nagyhatékonysagi oxidativ
eljarasoknak (angolul: advanced oxidation processes)
neveznek. Kozos jellemzdjiik, hogy a szerves vegyiiletek
lebontasahoz rendkiviil reaktiv vegyiileteket/koztitermékeket
alkalmaznak, olyanokat, mint O,, H,O,, “OH, H*, HO,".
Az eljarasok 4ltaldban szobahomersekletﬁ reakcidkon
alapulnak, alkalmazasukkal a szerves szennyezdk akar szén-
dioxidig, vizig és asvanyi sokig bonthatok le.

Nagyhatékonysagu oxidativ eljarasok
Szerves szennyez0k ———— CO,, H,0, asvanyi sok (1)

Ennek a nagyhatékonysagu oxidacids eljaras csaladnak
a tagja az ionizald sugarzasos kezelés is, melyet ipari
méretekben gyakran egyéb eljarasokkal, példaul az 6zonos
kezeléssel egyiitt alkalmaznak.!*

A viz sugarkémiai atalakulasa

Bar a szennyviz gyakran nagymennyiségii szennyezOt
tartalmaz, sugarkémiai szempontbol mégis hig vizes oldatnak
tekinthet6, melynél a sugdrzds energidjat gyakorlatilag
100%-nak vehetd mértékben a vizmolekulak veszik at, a
viz bomlasabdl keletkezd koztitermékek pedig, szintén
kozel teljes mértékben, a vizben oldott anyagokkal reagalva
tiinnek el az oldatbodl.! Ezt rendkiviil fontos megemlitentink,
hiszen ezaltal a sugarzas hatdsa mintegy felnagyitddik,
tehat viszonylag kis dozisu besugarzassal nagy hatds
érhetd el. A masik fontos tényezd, hogy nagyon gyakran az
erdsen toxikus molekulak kis atalakitassal kevésbé toxikus
vegyiiletekké alakithatok at, melyek biologiai kezeléssel
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konnyen lebonthatok. Példaként emlitjiik meg a halogénezett
szénhidrogének reduktiv dehalogénezését, vagy a fenolok
atalakitasat kinonokka. A technoldgiai alkalmazasokban
gyakran csak a bomlés elsd 1épéseinek nagyhatékonysagu
oxidativ eljarasokkal torténé inicialasara keriil sor, a
mérgezd vegyiileteket olyan vegyiiletekké igyekeznek
atalakitani, amelyek mar a hagyomanyos modszerekkel is
konnyen lebonthatok.

A viz sugarbomldsa soran rendkiviill reakcioképes
redukald (hidratalt elektron (e 7) ¢és hidrogénatom
(HY)), illetve oxidald tulajdonsagu (hidroxilgyok (‘OH))
koztitermékek keletkeznek. A sugarkémiaban a mennyiségi
viszonyok jellemzésére a G értéket hasznaljak, melyen
az 1 Joule energiaelnyelés hatasara képzddo, vagy eltiind
anyagmennyiséget értik. Az emlitett koztitermékek
hozamai: Gle, ) =10,28 umol J7,  G(H?) = 0,062 pmol J™,
G(OH)=0,28 umolJ1 Vizes kozegben a végbemend

kémiai  valtozasokat ezen koztitermékek reakcioi
indukaljak.'?
HO0—A\—- €, . OH, H*, HO,, H.O (2)

‘H+0O,— HO," k,=2,1x10""mol™ dm’s™  (3)

e, 10,—0," k,= 1,910 mol™! dm? s™! 4)

HO, <> O,"+H" pK =48+0,1 5)
Amennyiben az oldatban oldott oxigén talalhato, versengés
van a H* atomok és a hidratalt elektronok az elroncsolandd
anyagokkal és az oxigénnel bekovetkezo reakcioi kozott. Az
oxigénnel végbemenc’i reakcidban keletkezd perhidroxilgy6k/
szuperoxid anion paros pK = 4,8 + 0,1 értékkel kdlcsondsen
egymasba alakulhat at. Bar gyokokrél van sz, a paros
reaktivitdsa meglehetdsen kicsi. Gyok addicids reakcidba
ritkan lépnek. Jellemz6 inkabb az elektron-atviteli reakcio.

Fenol tipusu vegyiiletek sugarkémiai bomlasa

A fenol tipust vegyiiletek nagy sebességi egyiitthatoval
reagalnak °*OH-gyokokkel (& =~ 10 mol™ dm’s™): az
egymashoz diffundalt részecskék reakcidjanak valosziniisége
1. A hidroxilgyok reakciokészsége a fenolos H atommal
kicsi és igy a kozvetlen fenoxil gyok keletkezés nem
valoszind. A gyok a gytrtire il rd mikdzben ciklohexadienil
tipusu gyok keletkezik. A ciklohexadienil tipusi gyok és
az annak atalakuldsaval keletkezé fenoxil tipusu gyok
impulzusradiolizis mddszerrel megallapitott fényelnyelési
szinképeit a p-krezol példajan mutatjuk be az 1. abran.>¢
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A ciklohexadienil tipust gyokok jellegzetes fényelnyelési
savval rendelkeznek az UV tartomanyban, a fényelnyelés
maximumai 310 és 340 nm tajan talalhatok. A gyokok
egymaskozti  dimerizacids, illetve  diszproporcios
reakcioban vehetnek részt. Ezek a reakciok oldott oxigéntdl
mentes, semleges pH-ju kozegben, €s viszonylag nagy
gyokkoncentracio esetén jellemzéek. A ciklohexadienil
tipusi gyok sav, illetve lug katalizalt reakcidban, viz
egyszerlibb, mono- ¢€s diszubsztitualt fenoxil gyokok 400
nm koril 3-4 atfedo sav ereddjének megfeleld intenziv
elnyelést mutatnak.
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1. Abra. p-Krezol és hidroxilgyok reakciéjaban keletkezo koztitermékek
fényelnyelési szinképei.*®

Amennyiben a rendszerben oldott oxigén van jelen, az
O, nagy sebességgel reagal a koztitermék ciklohexadienil
tipusu gyokkel alkil peroxigyokot képezve. A peroxilgyokok
nagyszamu, szerteagazo reakcidoban vehetnek részt, mint
példaul atalakulas kinon tipusu vegyiiletekké, illetve a gytiri
felnyilasa. Végiil is a nehezen megbonthaté aromas gytirti
atalakul, ennek soran tovabbi reakcidkra konnyen képes
vegyiiletek jonnek létre.”

Avizbomlasabdlszarmazohidrogénatomok szinténreagalnak
az aromas gyurivel, de reakciosebességi egytitthatdjuk 2-3
nagysagrenddel kisebb a hidroxilgyokokénél. A hidratalt
elektronok az aromas gytirtire csak akkor tilnek ra, ha ahhoz
er6sen elektronszivo csoportok kapcsolédnak. Mint mar
emlitettiik oldott oxigént tartalmazo vizben H*® atomok és
a hidratalt elektronok HO,/O,™ pérossa alakulnak at. A
perhidroxilgy6k és a szuperoxid anion reakcioképessége
aromas vegyiiletekkel meglehetosen kicsi, egymaskozti
reakcioikban azonban hidrogénperoxid keletkezik, amely
a hidroxilgyokok altal mar megkezdett atalakitasok
folytatasaban jelentds szerepet jatszhat.

Azoszinezékek lebontasa

A textiliparban nagyon elterjedt azoszinezékek nem fakulnak
ki a napfény lathaté/UV sugdarzésa hatdsara, ellenalloak
az agressziv mososzerekkel és a mikrobak tamadasaval
szemben. Ezek a jo tulajdonsagok ugyanakkor hatranyként
jelentkeznek akkor, amikor lebontasukrdl, a szinezéket
tartalmazo szennyviz tisztitdsarol van szo. Természetes

koriilmények kozott lebontasuk rendkiviil lassu, bomlasuk
soran toxikus aromas amin vegyiiletek keletkeznek.’ Az
egyik legegyszeriibb azoszinezék, az Acid Red 1 (ARI])
szerkezeti képletét a 2. dbran mutatjuk be.®
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2. Abra. Az Acid Red 1 szerkezeti képlete, azo-hidrazon étalakulas.

A viz sugarzassal indukalt bomlasabol szarmaz6 mindharom
reaktiv koztitermék nagy, a diffuzié altal korlatozott
sebességgel reagdl festékmolekuldkkal. e = és H* az
q

azokotésre tamad, és kozvetleniil elszintelenedést okoz. A
hatékonysag kozel 100%-o0s, azaz egy hidratalt elektron,
vagy hidrogénatom hatasara kozelitden egy molekula
szint okozd, Osszefiiggd konjugalt elektronrendszerének
megbontasara keriil sor. A €y és H° reakcidkészsége a
festékek elsddleges atalakitasabol szarmazd termékekkel
kisebb, mint a kiindulé molekuldké. Ennek megfelelden az
elszintelenedés dozisfiiggése linearis. >
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3. Abra. 2,510~ mol dm™ besugarzatlan és 0,2, illetve 1 kGy doézissal,
oxigén kizarasaval besugarzott oldatokban felvett fényelnyelési szinképek.
Adalékokkal az oldatosszetételt ugy allitottuk be, hogy a reagalé partner a
hidratalt elektron, illetve a hidroxilgyok legyen.

Alapvetden eltérd a helyzet a *OH-gyokok reakcidikor. A
hiroxilgyokok a gytiriire tamadnak és a fenol vegyiiletek
kapcsan mar emlitett ciklohexadienil tipusu gyokok
keletkeznek, mely gyokok az emlitett tipikus reakciokban
vesznek részt. A diszproporcios reakcioban egy részlegesen
telitett gytrtiji molekula, valamint egy helyreallitott
aromas rendszerli molekula keletkezik. Az utobbi molekula
azonban egy a hidroxilgyokbdl szarmazo OH-csoportot
is tartalmaz. Ennek megfeleléen fényelnyelési szinképe a
hosszabb hullamhosszak felé tolodik el. A hidroxilgydkok
nagy sebességi egylitthatoju reakcidkban reagdlnak mind
a kiindulo szinezékmolekulakkal, mind a bel6liik képzett
termékekkel. A gyokok altal okozott elszintelenedés
hatékonysdga mindossze 30-50%-o0s. A  dozisfiiggés
exponencialis lefutast mutat.’%'°

A 3. abraban az AR1 szinezék nem-besugarzott oldatban,
illetve levegdmentesitett, 0,2, vagy 1 kGy elnyelt dozissal
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besugarzott oldataiban felvett fényelnyelési spektrumait
mutatjuk be. A koriilményeket, a sugarkémia gyakorlatanak
megfeleléen ugy alakitottuk, hogy az ARIl-el reagald
partner a hidratalt elektron (N,-vel telitett, 1 mol dm?
terc-butanolt tartalmazo oldat), illetve a hidroxilgyok
(N,O-val telitett oldat) legyen."""* Az 4bra is mutatja a
korabban mar emlitett megéllapitast, hogy a hidratalt
elektronok (és a hidrogénatomok reakcidi) besugarzas
soran a szinezéket tartalmazo oldat gyors elszintelenedését
okozzak. A gyakorlatban azonban oxigén a besugarzaskor
mindig jelen van, s6t a technoldgiai alkalmazas soran olyan
koriilményeket igyekeznek megvalositani, hogy a besugarzas
soran az oldat intenziven érintkezzen a levegd oxigénjével.
Ilyen koriilmények kozott e, ~ €s H* a (2) és (3) reakcidkban
HO,*/0, " parossa alakul at. A paros gyakorlatilag a szinezék
molekulakkal sem reagéal. Ugyanakkor festékek lebontasaban
a kisebb stabilitdsti atmeneti termékek, példaul kinonok
reakcidiban feltételezhetéen jelentds szerepet jatszanak.
Az oxigén jelenléte azért fontos, mert a besugarzas célja
nem egyszeriien a szennyviz elszintelenitése (tehat a szint
ado 0Osszefiiggd elektronkonjugalt rendszer megbontasa),
hanem olyan kémiai atalakuldsok eléidézése (pl. az aromas
gyurik megbontasa) melyek hatasara a sugarkezelést kovetd
biologiai lebontas ideje jelentdsen lerdvidiil. A lebontas
oxidativ lebontas, melynek soran fokozatosan egyre nagyobb
O/C arannyal rendelkezd termékek keletkeznek.

Ipari alkalmazasok

Aromas vegyiiletek viszonylag nagy koncentracioban tébb
ipardg szennyvizeiben megtalalhatok. Igy a gumigyarak
szennyvize gyakran kiilonféle izobutil-naftalin szulfonat
izomerekkel szennyezett, melyeket emulgeald szerként
alkalmaznak. 1x10° mol dm? koncentracidban teljes
lebontasuk kb. 300 kGy elnyelt dozist igényel. Ilyen,
2000 m’/nap kapacitasu tisztitomii miikodik Voronyezs
gumigyaraban (Orosz Federacid). Mivel az eredetileg
bioldgiai uton nem lebonthaté molekula a besugarzas soran
konnyebben lebonthatd naftalin szulfonatta, alkil naftalinna
és naftalinnd alakul at, a tényleges dozisigény csupan
toredéke az emlitettnek.’
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4. Abra. Biologiai szennyvizkezelés hatékonysaganak valtozasa 2 kGy
elnyelt dozis hatasara.'

A szinezékek gyors lebontasa teriiletén folytatott intenziv
kutatdsok a Nemzetkozi Atomenergia Ugynokség
tamogatasdval Dél-Koredban eldszér egy 1000 m*/nap
kapacitasu kisérleti iizemi (1998), majd egy 10000 m*/nap
nagyiizemi (2006) sugarzasos szennyviztisztitd {izem
létrehozasahoz vezettek.” A 4. abran a dél-koreai telepen,
ipari koriilmények kozott végzett kisérletek eredményeit
mutatjuk be’. Az intenziv keveredést az 5. dbran sematikusan
bemutatott rendszer segitségével valositjak meg.

4/ Elektronsugar

Injektald

5. Abra. Kifolyos rendszerii sugarkezelés sematikus abrazolasa.

A sugarzasos szennyvizkezelés tobb, féliizemi-, illetve tizemi
méretben megvalositott alkalmazasa bizonyitotta az eljaras
hatékonysagat és gazdasagossagat is. A nagyhatékonysaga
oxidacids eljarasok, koztiik az ionizald sugarzast alkalmazo
eljarasok is a jové meghatarozo ipari szennyviztisztitasi
1épésévé valnak. Nagy az igény a gydgyszergyari, erésen
toxikus, bioldgiai uton nehezen lebonthatd gyogyszerekkel
és gyogyszer intermedierekkel szennyezett vizek,
valamint a petrokémiai iparbol szarmazd szennyvizek
artalmatlanitasara. Hazai és nemzetk6zi kutatisok is erre
mozdulnak el.
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