Benkéné Joo Szilvia

~Humuszanyagok és diclofenac kdlcsonhatésa, eltavolitasuk vizbél
aktiv szenes adszorpcioval és mikroorganizmusokkal”

cimii Doktori (PhD) értekezés biralata

Az értekezés témaja az ivoviz bazisokban sajnos viladgszerte ndvekvd mennyiségben jelenlévé
természetes és mesterséges eredetli oldott szerves anyagok koélcsonhatdsahoz és hatékony
eltavolitasuk problematikdjahoz kapesolddik A tiszta, ihatd vizzel valo ellatas napjaink egyik
f6 gondja mar hazankban is, ahol béséges nyersviz all rendelkezésre. Az ivoviztisztitdsban jol
ismertek a humuszanyagok jelenlétében fellépd nehézségek, a koagulacio/flokkulécid
hatékonysaganak csokkenése, de [Okénl a vizben maradt szerves molekula Oredékekbol a
klérozas sordn képzdddé kldérozott termeékek, amelyek mutagén és szamos esetben rakkeltd
hatdsa is ismert. A helyzet stlyossagat fokozza a gyogyszerhatdéanyag molekuldk
megjelenése vizeinkben, ami a vizgy(jté teriileteken €l lakossag novekvd gydgyszer
fogyasztasanak kovetkezménye. Jelolt ezen a nagyon Osszetett — ma még beldthatatlan
kovetkezményeket magaban foglaldé — kutatasi terlileten homoktalajbol humuszanyag
kivondssal, harom széleskoriien elterjedt feliiletaktiv anyag diszpergald hatasanak
vizsgalataval, a humuszanyagok (fulvosav, Na-humat ¢és a talaj kivonatok) €s egy nagyon
népszeri gyulladascsdkkentd, a diklofendk vizb6l adszorpcids, mikrobiologiai és ezek
kombinéciojaval torténd eltavolithatdsagat vizsgalta. Tanulmanyozta az Gsszetett rendszerek
kolcsonhatésait, az adszorpcié mechanizmusat, az ivoviztisztitasban elengedhetetlen klorozas
hatdsdt a szerves anyagokra, a diklofendk bomlasanak és klorozasanak kinetikajat, a
humuszanyagok jelenlétének hatasat. A modell rendszerekkel végzett kisérletek mellett a
Balatonfiiredi DRV Zrt nyersviz, koagulacio, valamint az aktivszenes oszlop utdni viz mintait
is vizsgalta. A tanulmanyozott 12 rendszeren elvégzett szamos kisérlet attekintését konnyiti az
1. mellékletben megadott 6sszefoglald tablazat.

Az értekezés egy sokrétli, gondosan tervezett €s kivitelezett kisérleti bazison alapulé munka,
tartalmilag szamos figyelemre méltd eredményt mutat be. Formailag megfelel a
kovetelményeknek. 134 szamozott oldal terjedelml (az 57. és 60. oldalak 2x), aranyos
felépitésti, 6 fejezetre tagolt, tartalomjegyzéket, magyar, angol és német nyelvii kivonatot, 222
irodalmi hivatkozast (koztiik a klasszikus konyveket és cikkeket, de a legutdbbi években, s6t
még 2018-ban megjelent muveket is), 29 abrat és 19 tablazatot, valamint 1 mellékletet
tartalmazd igényes munka. A dolgozat tovabbi 10 oldal terjedelemben tartalmazza a Jelolt
dolgozat témajaban megjelent kézleményeinek listajat, és a magyar és angol nyelvii téziseket.
Kiilalakja tetszet6s, felépitése aranyos; a fogalmazas gordiilékeny és szakmailag korrekt.

Az eredményeket tekintve kiemelem, hogy Jelolt igyekezett feltarni a nagyon bonyolult
rendszerekben lejatszodé folyamatokat, tobbféle mddszert (pl. adszorpcid, zéta potencial) és
analitikat alkalmazva (pl. TOX, TOC ¢és HPLC az 5.7. pontban a diclofenac
mikroorganizmusokkal t6rténé lebonthatésdgénak vizsgalata 95-101. o.), a statisztikai
kiértékelésektdl sem riadt vissza.



A nyersvizben oldott természetes és szintetikus szerves anyagok minél hatékonyabb
eltavolitasa a stlyos egészség kockazat miatt kritikus. Ennek érdekében sok mindent ki kell
prébalni, Jeldlt pl. a mikrobiolégiai lebonthatdsagot vizsgélata egy kereskedelmi forgalomban
1év6 mikroorganizmus (Effektiv Mikroorganizmusok - EM) keverékkel. A bontasi kisérletek
sikeresek, de nem tul hatékonyak voltak. A legjobb eredményt az aktiv szénnel (GAC)
kombinalt EM-mel érték el, az aktiv szén és a bakteroldgiai lebontéds szinergikus hatésat
mutattdk ki. Ez a kombindci6 a Balatonfiiredi DRV Zrt. vizmintai esetén is meglepden jo
eredményt hozott. Flemezte az EM és a GAC-EM modszerek illeszthet6ségét a viztisztitasi
technolégidba (5.10 pont). Ez, kiilondsen egy ilyen gyakorlat orientalt munkénal fontos, Jelslt
kitekintése dicséretes.

Kritikai megjegyzések:

Fogalmazasi pontatlansagok: pl. .,...a fizikai sajatsagok viszont bizonyos mérethatarok alatt
illetve folott hirtelen véltoznak.” (12. o.) a hirtelen id6beni valtozast jelsl, itt szik
intervallumon beliili valtozasrol van szd; ,,Random formaciojuknak kdszonhetden ...” (16.0.)
véletlenszerli képzOdésiik miatt; ,,A hidnyz6 anyagmennyiségrol feltételezziik, hogy
adszorbealodott, mely ebbdl visszaszamolhaté [99, 101, 102]. ” (28. 0.), elegansabb lett volna
az anyagmcgmaraddsra, az anyagmérlegre hivatkozni; ,,A talajoldat nagyobb stabilitasa a
szennyezOk nagyobb mértékil elterjedését eredményezi.” (33. 0.) érthetébb lett volna a
talajoldatban 1év8 diszpergalt részecskék nagyobb kolloid stabilitdsaval egyiittjard
mobilizaciét emliteni; ,,Azt a pH értéket, ...izoelektromos pontnak nevezzik [112, 114 -
116].” (33. 0.), a megjelolt hivatkozasok k6zott vannak nem eléggé autentikus forrasok (TDK
és diploma dolgozatok); zavar6, hogy az ,Effektiv Mikroorganizmusok”-kat tartalmazé
mintak esetén kétféle (EM vagy B) roviditést hasznal; a 11. tablazat cimében ,,0,1 mol/L
humuszanyag kiindulési koncentracional” a mol/L egység val6szinii téves; ,,A natrium-humat
jelenlétében kisebb mértékben zajlott le klorozddds, mint dnmagdban a natrium-humat
oldatban.” (89.0.); ,,az adott koriilmények kozott a két oldoszer negativ toltésti és taszitjak
egymast,” (106.0.), nyilvan oldott/diszpergalt részecskékrél van szo.

Néhiany szakmai pontatlansag:

»A hatéarfeliileteken zajlé folyamatok altaldban reverzibilisek, ... (25. 0.)” kis molekuldk
fizikai adszorpcidja esetén valdban igy van, azonban sokkal drnyaltabbak a viszonyok a
dolgozatban érintett, bonyolult rendszereknél, ahol makromolekuldk kemiszorpcidja (pl.
humuszanyagok) is 1étez6 hatarfeliileti egyensily.

A dolgozatban a ,.stabilitas™” kifejezés (107x) csaknem kivétel nélkiil a vizsgall rendszerek
kolloid stabilitdsara vonatkozik, amit viszont a fejezetcimek kivételével csak ritkan
olvashatunk. Az 5.9 fejezet cime ,Diclofenac tartalmu oldatok stabilitisa és a stabilitas
hatésa az adszorpcidra” kiilonosen félrevezetd, az oldatokkal kapcsolatban kémiai stabilitasra
gondolhatunk, ami lényegesen befolyasolhatja az adszorpcioét. Itt a diklofendkot tartalmazd
rendszerekben mért koncentraciéd filiggd zéta potencidlok és adszorpcids adatok vannak
Osszehasonlitva. A vizes oldatokban diszpergalt kolloid részecskék zéta potencidlja és a
rendszerek kolloid stabilitdsa valdban osszefligg, de csak elektrosztatikus stabilizalas esetén
és itt sem ,a minél nagyobb, anndl stabilabb” reldcioban. (Sztérikusan stabilizalt
rendszereknél egyaltalan nincs Osszefiiggés.) A diklofendk adszorpcidjanak (27-28. 4brak)



magyarazata a diklofenak koncentracio fliggvényében mért zéta potencialok (29. abra) és az
ebbdl levont kolloid stabilitds valtozasok alapjan, t6bb helyen tilz6 (106-108 o.), kiilondsen
az utols6 bekezdés (108 o.), elektron atmeneteket, feliileti kotéseket valoszintisit. Ez
utdbbiakat csak feliileti spektroszkdpidval lehet bizonyitani.

Ertelmezési kérdések:

Az NaDS homoktalajon, 0,01 M CaCl, tartalmu kdzegben
mért adszorpcids izotermajat mutatja be a 9. dbran (64. o.),
valamint az NaDS kezdeti és egyenstlyi koncentracid
adatait a 3. téblazatban, ,amely az adszorpcid
mechanizinusanak érielmesésében nyQjt segitséget” (64.
0.). Ez utébbit nem értem miért. Az izoterma két
jellegzetes [épcsdjének értelmezésénél figyelembe veszi a
Ca(DS), csapadekképzodest és az NaDS micellaképzodést
(CMC ~8 mM), de nem az adott oldat Osszetételre
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of Ga% o, B indicates ¢ Ksp=3.72 x107"% mol® L [Lee, R. S.; Robb, L. D. J. Chem.

Soc., Faraday Trans. 1 1979, 75, 2116.] adat az irodalombol [U. Hornfeck et al., Langmuir
1998, 14, 2958.]) és az NaDS CaCl, oldatban mért CMC-jét (1,8 mM lasd a mellékelt 1.
abran [Baviere, M.; Bazin, B.; Aude, R. J. Colloid Interface Sci., 1983, 92, 580.]) tekinteni. A
9. dbra oldat kondiciéi a mellékelt dbran 1€évo piros vonalnak felelnek meg, a Ca(DS),
precipitacio becsiilt hatdra <0,3 mM DS’ koncentracid, az oldhatdsagi szorzat alapjan szamolt
(Ksp = [Ca][DS]* — [DS]=(KNsp/[Ca])=V ( 3.72 x107%0.01) = 0.192 mM) pedig 0,19 mM,
ami 55.62 mg/L, kozeliti az izoterma 1. 1épcséjének kezdetét. A 2. lépcsé 350 mg/L
egyensulyi NaDS koncentracional indul és valdszinlileg egy platdban végzédne a micella
képzddés miatt, ami <1,8 mM (~520 mg/L) koncentraciondl varhat6. A micelldk képzddését
¢s adszorpcidjat (hemi- vagy admicellak az adszorbensen) aldtdmasztja, hogy a negativ zéta
potencial sokkal nagyobb (-46.6 mV 5. tdblazat 67.0.) 1000 mg/L kiindulasi (363 mg/L
egyensulyi 3. tadbladzat 65. o.) koncentraci6ji NaDS oldatban, mint a kisebb NaDS
koncentracioknal (-21 mV koriil 5. tdblazat 67.0.).

Az izotermak kiértékelését a tobblépcsds izotermak leirdsira korabban bevezetett egyenlet
(3) alapjan végezte el. A jellemz6 paramétereket a 4. €s 8. tdblazatokban (65.0. és 74.0.)
foglalja 6ssze. Mig a NaDS adszorpcids kapacitds (qi,qz,q3) paraméter szamértékek jol
harmonizéalnak az adszorpcids izoterma (9. abra 64. o.) fajlagos adszorbedlt mennyiségeivel,
addig a fulvosav, de foleg a Na-humat q;, q; és by, by értékei koziil sok lényegesen
meghaladja a kisérleti intervallumot (13. és 14. abrdk 73.0. és 74.0.), ami a szadmolt
adszorpciés kapacitdsok megbizhatésdgit megkérddjelezi. Megjegyzem, hogy az egyes
rendszerek qi, Q2 €s by, by értékei nagyon kiilonbdzd szamok, noha az izotermak 2 kivételtsl
eltekintve nem térnek el egymastdl lényegesen. Hasonld probléma meriilhet fel a diklofendk
adszorpcids izotermak (27. és 28. abrak) illesztése (19. tablazat) esetén is.

A humat 8-s pH-n eltéré adszorpcids izotermdjanak (14. abra) magyarazata kapcsan a 75.
oldalon olvashatjuk ,,... nem csak az apoldris szénfeliilethez, hanem a helyenként pozitiv



toltésfelliletet kialakité hidrogénionokhoz is kapcsolddhatnak a humatmolekulék a disszocialt
karboxil-csoportokon keresztiil.” Az utobbi megéllapitéssal egyetértek, azonban nem értem
hogyan alakul ki pozitiv t6ltéshely az aktiv szén feliileten pH=8-n.

A zéta potencidl €s a kolloidstabilitds dsszefliggésérél mar volt sz6. Az 1. mellékletben (134.
0.) lathatd, hogy Jelolt kettd kivételével minden rendszer esetén mért zéta potencialt. A
vizsgélt rendszerek talajkivonatok, fulvosav és humat oldatok, vizmintik a balatonfiiredi
tisztitobol és kiilonféle diklofenak tartalmu oldatok. A tablazatokban (5., 6., 9.) és abrakon
(17., 29.) a mért adatok értelmezésénél elengedhetetlen oldat kondicidk (pH, elektrolit
tartalom) adottak. Ezek mellett érdemes lenne elemezni azt is, hogy milyen kolloid
OsszetevOhoz rendelhetd a mért elektroforctikus mobilitds, ha ilyen dsszetett rendszerekben
torténik a zéta-potencidl mérése. Néhany vizsgalt rendszer esetén valoban kérdéses, hogy mire
vonatkozik a mérés, milyen kolloid részecske mozdult el kiilsé elektrosztatikai térben. Pl. a
diklofenak pH=7-n, 0,01 M foszfat-pufferben valodi oldat, nincs ami mozogjon (kivéve az
elkeriilhetetlen porszemcséket); valoszindi igen kicsi volt a szort fény intenzitdsa, a mérés
minésége pedig nem meglelel (29. dbra). Ugyanezen az dbran a diklofendk oldatok aktiv
szenes adszorpcidjat kovetden mért adatokat is bemutatnak, ami feltételezhetben a
feliliszoban az oldott diklofenak mellett maradt (aktiv szén, fulvosav, huminsav)
részecskékre vonatkozik. Hasonléan diszpergalt aktiv szén részecske lehet a 17. &bra
EM+GAC mintdjaban is, és a 9. tablazat aktiv szénen bekdvetkezd adszorpcié utani mintaiban
is. Problémaésak a talajkivonatok is, kérdés a kioldodé humuszanyagok mellett (6. tablazat)
milyen részecskék diszpergalodtak, kiilondsen az oxidélt mintak (Kivonat 2) esetén.

Tézisek

A Tézisekben felsorolt Uj tudomanyos eredmények tartalma az értekezésben foglaltaknak
megfelel, Jelolt részben mar publikalt (4 nemzetkozi folydirat cikk) és konferencidkon
bemutatott eredményein (4 nemzetkdzi és 7 hazai konferencia absztrakt, ill. kiadvény,
valamint 5 hazai kiadvany nélkiili konferencia részvétel) alapul.

A7 f6pontban 6sszefoglalt tézisek szovegezése néhany aprosag kivételével elfogadhato. Az 1.
tézispont b) mondaténak 2. részében a ,,flokkuldcié™ kifejezés helyctt a koagulacié helyesebb
lett volna a ,,56 jelenlétében” képz6dé aggregatumok miatt. A 2. pontban a ,,t6bb paramétere
is lényegesen megvaltozik™ allitas nem konkrét. (Csak zardjelben jegyzem meg, hogy a 2.
pontot a birdlatban feltart Gjabb tények felhaszndlasaval érdemes lenne atfogalmazni.) Az
elébiralat sordn javasoltam figyelembe venni a 4. pont megfogalmazasakor, hogy a humatok
rezisztens molekuldk, a természetben cllendllnak a kémiai, biokémiai és biolégiai bomldssal
szemben is, ez nem keriilt a tézispontba.

Kérdések:

- A 6. tdblazat eredményeinek értékelése soran olvashatjuk ,,A Kivonat 1 és Kivonat 2
mintédk kozott el6jelproba és Wilcoxon-féle eléjeles rangproba alapjan is szignifikans a
kiilénbség.” mondatot. Dicséretes, hogy statisztikai médszereket alkalmaz, de révid
magyarazatot, hivatkozast meg kellett volna adni. R6viden mutassa be ezeket a
mddszereket!



Miért foszfat puffert hasznalt a fulvosav és natrium-humat granulalt aktiv szénen val6
adszorpcidjanak, a humuszanyagok EM-mel t6rténd lebonthatésaganak, valamint
eltavolithatosaguk érdekében kombinalt alkalmazasuk, tovabba a diklofenak
adszorpcidjanak, lebonthatdsaganak €s a szerves anyagok klérozhatosaganak
vizsgélatakor?

Minek alapjan allitja, hogy ,,A fulvosav ... az aktiv szénen nagy hatékonysaggal
adszorbealddik. (13. abra)” (73. 0.)?

A zéta potencidl meghatarozasndl milyen volt az egyes mérések mindsége (NanoZS
opci6)?

Szép kinetikai eredményeket mutat be a diklofenak klorozas hatasara bekdvetkezd
bomlésérol (14., 15., 16. tablazatok és 21., 22. abrak). Az abrakkal kapcsolatban felmeriilt,
hogy elegendd volt-e jelenlévo klor mennyisége a 10-szeres diklofendk koncentracional
(22. dbra 250 mg/L, 21. dbra 25mg/L)?

A kolloid stabilitas megvaltozasat altalaban szabad szemmel (pl. aggregalédé rendszerek
tilepedése, €les hatarfeliilet az tileped6 frontnal, toményebb diszperzidknal az edény falan
tapadoé film iddvel ,,toredezetté” valik) is észre lehet venni. Tapasztalt-e ilyen valtozasokat
a vizsgalt rendszerekben, pl. az adszorpcids sorozatoknal, kiiléndsen a feliiletaktiv anyagok
esetén?

A 29. brén lathaté lokélis minimumok nem meggy6zdek. Milyen volt az egyes sorozatok
reprodukalhatéséga?

Véleményem szerint az értekezésben bizonyitott €s tézispontokba foglalt eredmények,
valamint jelolt publicitdsa megfelel a doktori (PhD) fokozat kdvetelményeinek, elfogadasra
javaslom. Sikeres védés esetén maximalisan tamogatom a doktori (PhD) fokozat odaitélését.

Szeged, 2018. oktober 14.
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