Pannon Egyetem
Mérnoki Kar
Vegyészmérnoki- és Anyagtudomanyok
Doktori Iskola

Iszapok nehézfém tartalom mobilizaciojanak monitorozasa,
a nehézfém tartalom csokkentése kémiai és biologiai
modszerekkel

TEZISFUZET

Szerzo:
Kovacs-Bokor Eva

Témavezeto:
Dr. Domokos Endre Gabor
egyetemi docens

Veszprém
2022



Tartalomjegyzék

BEVEZETES ......oosriiiiiiineeieseiseetssessse st sssssssssssnns 2
CELKITUZES .......oevviririerieceinesssisessissesesises s ssenas 3
AZ ALKALMAZOTT MODSZEREK ...........cocoovmmerirrrerersrrnnn. 3
1.  Dunai mintavételi terilletek ................c.ccocenirviininnnninnnnn. 3
1. Veszprémi Békatoi-arok mintavételi teriiletei ................... 4
2. Aziiledék és novénymintak mintavételezési eljarasa........ 5
3. Aziiledékmintiak nehézfém tartalmanak extrakcidja ....... 6
4. A novénymintak nehézfém tartalmanak extrakcioja........ 6
5. Csiranovény tesztek folyamata...................ccocoeiinnnnnnen. 7
6. Laboratoriumi iiltetési kisérletek...............c.coccenvnnnnnneee 8
7. Szennyezés terhelési index meghatarozasa......................... 9
8. Bioindikaciés faktorok meghatarozasa...............c...cc.cc...... 9
EREDMENYEK .......covstiiiiriiriieneesessisessesesssssessssessssesssenns 10

PUBLIKACIOS JEGYZEK



BEVEZETES

A felszini vizfolyasok és a hozzajuk kapcsolodo arterek kulcsfontossadguak a
természeti értékek megdrzésében, hiszen biodiverzitasuk nagy, gazdag
ndvény- és allatvilaggal rendelkeznek. A nagyobb vizfolyasok mentén épiilt
ipari nagyvallalatok, vagy szennyviztisztitd telepek kibocsatasai azonban
jelent6s kockazatot jelentenek a viz megfelel6 mindségének fenntartasaban.
A kisebb vizfolyasok pedig altalaban az elsédleges befogadoi az ipari-
mez6gazdasagi, illetve a lakossagi szennyezéseknek.

A felszini vizek, artéri iiledékek szennyezbanyagai koziil a nehézfémek a
legveszélyesebbek. Természetes forrasaik lehetnek példaul a kézetek mallasa
és a vulkani tevékenység, mig antropogén emisszidot a banyaszat, a
galvanizalas, a mez6gazdasagi tevékenység (pl. miitragyazas, szennyviziszap
elhelyezés), a szilard hulladék artalmatlanitas, a kozlekedés, vagy egyéb ipari
melléktermékek (pl. ipari iszapok — konverter iszap, galvaniszap stb.)
okozhatnak. Ezen toxikus elemek veszélye foként az, hogy képesek a
taplaléklancon beliil felhalmozdodni, mutagén, illetve karcinogén hatast
fejthetnek ki.

A vizes teriiletek, foként azok iiledékei a toxikus elemek raktarai lehetnek,
igy potencialis kornyezeti veszélyforrast jelentenek. Remedialasukra szamos
kémiai-fizikai- és biologiai modszer 1étezik. A biologiai modszerek kozil
tobb fitoremediacios eljaras 1étezik, ugymint fitovolatilizacid, rizofiltracio,
fitostabilizacio, fitodegradacid és a fitoextrakcid. Ezen eljarasok soran a
ndvényfajok fém akkumulacios képességét hasznaljuk arra, hogy elsésorban
a talajok vagy a vizek, iszapok szennyezddéseit eltavolitsuk. A
fitoremediaciés moddszerek elonye, hogy kisebb koltségeket jelentenek,
természetesek, tehat nem jarnak kornyezetkarositassal. Ma mar tobb fém-
akkumulator novényfajt (pl. Brassicacee, Alyssum és Thlaspi) is ismeriink.

A bioremediacion kiviil egy 1j teriilet a bio(fito)banyaszat, amely soran
banyamedd6kon, vagy az alapkézet mallasa miatti nagy fémtartalma
talajokon un. hiperakkumulator névényfajokkal (pl. Alyssum, Berkheya)
folyamatos vagy indukalt fitoextrakcidt valdsitanak meg. Ausztraliaban,
illetve Franciaorszagban jo eredményeket értek el nikkel visszanyerésére. Az
A. bertolonii gyokérzetébdl akar 1,9-7,7%, mig a B. coddii névények
hajtasabol akar 0,49%-os nikkel tartalom is kimutathatd. A hajtasait
kemencében elégetve, a hamu akar 82%-0s Ni-tartalmu kristalyos fémet is
tartalmazhat, amely hatékonyan visszanyerhetd, és alapanyagként
értékesitheto.



CELKITUZES

Doktori kutatasom egyrészt a nagy és kis vizfolyasok iiledékének
fémtartalom meghatarozasara, illetve az ezen gyokerez6 ndvényfajok
fitoextrakcios potencialjanak felmérése iranyul, amely elésegitheti a
szennyezett teriiletek koltséghatékonyabb biologiai remedialasat a jovében.
A fémek novények altali kivonasanal fontos volt azt is megvizsgalni, hogy az
elemek melyik névényi részben (gyokérben vagy hajtasban) halmozoédnak
fel.

Kutatasaim masik fokuszteriilete az ipari iszapok koziil a konverter iszap
magas 6lom és cinktartalmanak csokkentése volt, ugyancsak fitoextrakcios
modszert alkalmazva ¢és elOsegitve az iszap technologidba vald

------

megfelelden az alabbi célokat hataroztam meg:

1. A folyovizi iiledékek toxikus elem tartalmanak meghatarozésa

2. A vizparton megtaldlhato, iszapon gyokerezé novényfajok (névényi
részek) toxikus elem tartalmanak meghatarozasa

3. A konverter iszap 6lom és cink tartalmanak csokkentése

4. Szinergia vizsgalatok elvégzése folyovizi kornyezetben

5. A konverter iszap 6lom és cink tartalmanak csokkentése novényi
szinergiaval

AZ ALKALMAZOTT MODSZEREK

1. Dunai mintavételi teriiletek

A terepi kisérletekhez négy mintavételi helyet valasztottam ki a Duna
mentén: (H1) Racalmas, (H2) Dunatgjvaros, (H3) Kisapostag és (H4)
Dunafoldvar (1. abra)

A mintavételi szakasz Racalmastél Dunafdldvarig tartott. Mindegyik
telepiilés a Duna jobb partjan talalhato, az érintett folydszakasz 1586,2-
1560,6 tkm kozott talalhatd. Az érintett teriileten tobb nagyipari vallalat
(Hankook Tire Magyarorszag Kft., ISD-Dunaferr Zrt., Hamburger Hungaria
Kft., Vajda Papir Kft.) is miikodik, amelyek tisztitott szennyvizének ez a
folyoszakasz a befogaddja.
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1. abra: Dunai mintavételi helyek

Az 1. abran narancsszinii korok jelzik a szennyezok (kommunalis és ipari
szennyviztisztito telepek) bevezetési pontjait (SZ1- SZ4).

1. Veszprémi Békatéi-arok mintavételi teriiletei

A veszprémi Békatoi-arok a Séd vizgyiijto teriiletéhez tartozik. Ez a felszini
vizfolyds Veszprém északi részén, a Hazgyari utca mentén, Jutaspuszta
hataraban talalhat6. A patak a Séd-patak kozéps6 szakaszaba torkollik. A
Békatoi-arok a varos felszini vizelvezetd rendszerének egy része, amelybe az
északi ipari zOna szennyvize és a Dozsavaros csapadékvize folyik A patakon
nyolc mintavételi pontot valasztottam ki (2. abra).

A Békatoi-arok iiledékének toxikus elem tartalmahoz valdsziniileg a kozeli
viz- szennyviztisztito telephely szennyezése is hozzajarul, valamint tovabbi
szennyezési forrasokat jelenthetnek a kdrnyezé mezdgazdasagi mivelés ala
vont teriiltetek, kiskertek, illetve a torkolat felé haladva a Jutas Autdmoso, az
Eszak-Dunantal MEH Nyersanyaghasznosito Zrt., valamint a Bakony Miivek
Kft. és a csererddi hulladéklerako.
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2. abra Veszprémi mintavételi teriilet

2. Aziiledék és novénymintak mintavételezési eljarasa

A talaj / iiledék mintakat az egyes tesztnovények legkdzelebbi kornyezetébdl,
a gyokérzethez kozel, a felsd horizontbol (0-10 cm) gyljtéttem be. A
mintavételi teriilet minden esetében 1 m? volt. Az dsszetett részmintdkat 5-5
pontbol vettem a két atldé mentén rozsdamentes acél talajmintavevd
(Pirkhauer 5012 talajmintavevd) alkalmazasaval, majd a mintdkat egy
mintaazonositoval (datum, helyszin, minta kodja) ellatott, polietilén tasakba
helyeztem. A részmintak dsszedntésébol készitettem el az atlagmintat. A talaj
/ tiledékmintak 6ssztomege atlagosan 790-870 gramm volt.

A ndvénymintakat esetén a talaj/iiledékmintakra kijel5lt 1 m?-es teriiletrdl 3-
3 példanyt gyjtottem be a két atlo mentén, amelyeket polietilén tasakba
helyeztem, majd ellattam mintaazonositoval (datum, helyszin, ndvényfajta).
A talaj/iiledék/novény mintakat szallitdas soran 4 ° C-on, hiitotaskaban
taroltam. A laboratoriumban a talaj/liledék mintakat szaritoszekrényben 105
° C-on, tdomegallandosagig szaritottam. Ezutan az {iledékmintakat
dorzsmozsarban poritottam a savas feltardas megkezdése elott. A
ndvénymintakat ioncserélt vizzel lemostam, a gyokérzetbdl eltavolitottam az
iiledék/talajmaradvanyokat. Ezutan a ndvényminta nedves tomegét és teljes
hosszat is lemértem, majd az egész ndvénymintat fé részeire (gyokeér, szar,
levél, virag) vagtam szét. Az igy kapott mintdkat a savas feltarashoz
tomegallandosagig kiszaritottam.
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3. Aziiledékmintak nehézfém tartalmanak extrakcioja

A késobbiek folyaman a Heidolph rotacios beparld helyett mikrohullamua
roncsolot (CEM Mars 6) alkalmaztam az iiledékmintak fémtartalmanak
feltarasara. A mikrohullamu roncsold esetén elegendd volt 0,5 g szaritott és
poritott iiledékmintat bemérni. Ehhez adtam 5 ml hidrogén-peroxidot és 5 ml
tomény salétromsavat. A teflon edényzet lezardsa elétt a kipezsgés és
gazfejlodés miatt 15 percet vartam. A késziilékkel program szerint a
roncsolas 290-1800 W teljesitményen ment végbe. A teljesitmény nagysaga
az egyidében feltarand6 mintdk szamatol (8-24 db) fiiggott. A felftitési ido
(Ramp time) 20 perc, a hontartasi id6 (Hold time) 15 perc volt. A mintakat
alland6 200 °C-on roncsoltuk el. A roncsolds utan a mintakat atszirtem, majd
0tsz0ros higitasban (2 ml minta + 8 ml desztillalt viz + 0,1 ml Yttrium bels6
standard) mértiikk meg fémtartalmukat Perkin Elmer Avio 200 tipust ICP-
OES késziilékiinkkel (3. abra).

Mintavételezés
Minta el6készitése ~_
1 |

Savazasi tomeg
bemérése

Savas feltaras
mikrohull&mu roncsoléval

1 x

Szlirés

Sziirlet mérése
(ICP-OES)

l

Eredmények

kiértékelése [

3. abra Az iiledékmintak mérési modszere ICP-OES késziilékkel

A kapott mérési eredmények kiértékelésénél az iszapos iiledékmintak
fémtartalmat a ,,6/2009. (IV. 14.) KvWM-EiM-FVM egyiittes rendelet a
foldtani kozeg és a felszin alatti vizszennyezéssel szembeni védelméhez
sziikséges hatarértékekrél és a szennyezések mérésérél” mellékletének
hatarértékeivel hasonlitottam dssze.

4. A ndévénymintik nehézfém tartalmanak extrakcidoja

A ndvénymintdk nehézfém tartalmanak meghatarozasat szintén tomény
salétromsavval és hidrogén-peroxiddal végeztem el (Simon, 2004; Szegedi,
2011). A feltaras el6tt az liledékmaradvanyok és egyéb szennyezddések
eltavolitasa céljabol a novény f6 részeit tobbszor ledblitettem ioncserélt

6



vizzel, majd tomegallandosagig szaritottuk. Szaritas utan a névényi részeket
atlagosan 1 mm-nyi részekre vagtam fel, majd 5 g mintat 20 ml tdmény
salétromsavban 12 6raig szobahémérsékleten (20 +2 °C) elokezeltem.

Késbbb a rotacios beparld helyett mikrohullamu roncsolét (CEM Mars 6)
alkalmaztam a novénymintak roncsolasara. Ennél az eljarasnal 0,5 g
névénymintat szintén eldkezeltem szobahdémérsékleten (20 +2 °C), 10 ml
tomény salétromsavval 12 6ran keresztiil. Ezutan a savas mintakat attoltottem
a roncsold teflon edényzetébe, majd hozzdadtam 5 ml hidrogén-peroxidot. A
késziilékkel program szerint a roncsolas 290-1800 W teljesitményen ment
végbe attdl fiiggden, hogy kevesebb (pl. 8 db), vagy tobb (pl. 24 db) mintat
roncsoltam egyidejlileg. A felfiitési id6 20 perc, a hontartasi idé 10 perc volt.
A mintakat allandé 200 °C-on roncsoltam el. A roncsolds utan a kapott
elegyeket atszlirtem, majd 6tszords higitasban (2 ml minta + 10 ml desztillalt
viz + 0,1 ml Yttrium belsé standard oldat) mértem meg fémtartalmukat
Perkin Elmer Avio 200 tipustu ICP-OES késziilékiinkkel (4. dbra).

Mintavétel
Atmosasioncserélt | | ELOKESZITES
vizzel

!
Szaritas, apritas

!

Elo-feltaras

(cc. HNO3 12 h)

Fo-feltaras — FELTARAS
(+H;0;)

Sziirés
!

A sziirletek mérése

(ICP-OES) - ANALiZIS

4. dbra Novénymintak mérési modszere ICP-OES alkalmazasa esetén

A novénymintak nehézfém tartalmat a kapcsolddo szakirodalomban (Simon,
2004; Szegedi, 2011) szerepld toxicitasi értékekhez viszonyitottam.

5. Csiranovény tesztek folyamata

A csirandvény teszt pontos leirasat az MSZ 21 976-17: 1993 szabvany
tartalmazza (Gruiz et al. 2001). A teszt el6tt az iszap/talajmintakat
elokezeltem, azaz tomegallandosagig szaritottam és poritottam. A benniik
talalhato szerves részeket (gyokerek, vizi €161ények vazai) eltavolitottam.



Iszap/talajmintik elokészitése, Petri csészékbe mérése

v

Fehér mustdrmagok Petri csészébe helyezése
(20-20 darab/csésze)

'

A megfeleld nedvességtartalom beallitasa

v

A magok csirdztatdsa sotétben,
72 bra, 20°C-on

l

A kikelt magok szamanak meghatérozasa (db), a hajtas
és gyokérhosszak mérése (mm)

v

Az eredmények dokumentildsa, kiértékelése

5. abra A csirandvény teszt 1épései

Minden Petri csészébe 10 g iledéket/talajt mértem be. A megfeleld
nedvességtartalom bedllitdsa utdn minden minta felilletére 20 db fehér
mustarmagot helyeztem el. A csirdztatds 20 °C homérsékleten, sotétben
tortént meg 72 oran keresztiil. A teszt megszamoltam a kicsirazott magok
szamat (db), illetve megmértem a hajtas és gyokér hosszusagokat (mm). A
teszt 1épéseit a 5. abra mutatja be.

6. Laboratériumi iiltetési kisérletek

A kisérletek soran egy, az altalam tervezett ndvénynevelé fénypolc
segitségével neveltem 6szi buza, angol perje, bazsalikom, barsonyvirag és
diszdohany ndvényfajtakat. Ultetd kdzegnek konverter iszap — 18sz, illetve
biohumuszos viragfold keveréket valasztottam.

A cserepeket 540 gramm iszap/talaj keverékkel toltottem meg az iszap
bekeverési aranynak (5-10-15-20%) megfeleléen. A talaj és az iszap is
tomegallandosagig szaritott allapotban volt. A magokat atlagosan 1 cm
mélyre iltettem. A fénypolc id6zitve, 11 6ras megvilagitassal mikodott a
tavaszi napos orak szama alapjan. A szobaban 1év0 atlaghémérséklet 21 °C
(1,5 °C) volt, a relativ nedvességtartalom 35-42 % kozott valtozott. A
talaj/iszap keverékek atlagos pH értéke 5-6,5 kozott valtozott, amelyet X4-
Life talaj teszterrel mértem. Locsolasra heti kétszer, alulrol keriilt sor, egy
novénynevelési kisérlet id6tartama atlagosan 60 nap volt.



7. Szennyezés terhelési index meghatarozasa

A folyoizi iiledékek fémszennyezettségének megallapitdsahoz szennyezés
terhelési indexet (Pollution Load Index — PLI) szamitottam ki az alabbi
képlettel:

PL[ = Ciiledék

Creferencia

Ahol:
- Cilds:a folyovizi liledékben mért fém koncentracié (mg/kg),

- Creferencia: A JDS24 mérési ponton vett mederiiledék fémkoncentracidja
(mg/kg). Emellett referenciaként hasznaltam a 16sz talajban mért fém
koncentraciot is. A 16sz talaj a Duna dunaudjvarosi és dunafoldvari
szakaszan dominans talajtipus (Joint Danube Survey 2015; Khan et al.
2008).

8. Bioindikacios faktorok meghatarozasa
a.  Bioakkumulacios faktor (BAF)

A bioakkumulacios faktort a novényi fold feletti hajtasok és az iiledék fém

crer

(Lago Vila et al. 2015, Mehr et al. 2020). :
BAF = Chajuss/Ciiteaek talaj
Ahol:

Chajiss: @ novény fold feletti részeinek (szart+levél+virag) fém
koncentracidja (mg/kg)
- Ciledékialaj: @ folyo tiledék, vagy a talaj fém tartalma (mg/kg)
b. Transzlokacios faktor (TF)

A Transzlokacioés Faktor (TF) a novény f6ld feletti hajtasaban (szar + levél +
virag) és a novény gyokerében mért nehézfém koncentracio aranya, amely az
alabbi képlettel szamithaté ki (Baker et al. 1989; Lago-Vila et al. 2015; Khan
et al. 2008; Mehr et al. 2020):

TF = Chajtés/ngGkér
Ahol:

- Chajuss @ felszin feletti ndvényi részek Osszes fém tartalma (mg/kg)
- Cgyoker: a gyOkérben mért fémtartalom (mg/kg)



EREDMENYEK

1. _Folyovizi _iszapok nehézféem tartalmanak csokkentése fitoextrakcios
modszerrel

1. Megerésitettem, hogy a folyovizi iszapok nehézfém tartalma csokkenthetd
természetes ndvényi vegetacioval. A kivalasztott hatféle ndvényfaj
fitoextrakcios potencialjat vizsgalva elmondhato, hogy:

e alegnagyobb Bioakkumulaciés Faktor (BAF) értékek alapjan a krom

V4

s

repkény (5,56) bizonyult alkalmasnak.

e aTranszlokacids Faktor (TF) értékek alapjan a legnagyobb mértékben
(6,7 — 103,5) a vizi menta képes a vizsgalt nehézfémeket athelyezni a
felsébb novényi részek felé. Kiilon elemenként vizsgdlva a
transzlokacios képességet a kadmium athelyezésére a farkasfog
(12,25), a kroméra a kesertifii (9,52), az 6loméra a vizi menta (103,5),
a nikkelére a lososka (10,73), a cinkére pedig szintén a vizi menta
(6,69) volt legalkalmasabb.

2. A terepi kisérletek alapjan megallapitottam, hogy a folyovizi tiledékek
nehézfém tartalma kultirnévényekkel csékkenthetd.

e Az iiledékben mért atlagos csokkenési aranyok elemenként,
novényfajtol fliggden az alabbiak voltak: Ni: 35-67%, Cu: 2-62% és
Zn: 16-28%.

e A teszt novények leginkabb a gyokérzetikben halmoztak fel a
nehézfémeket (TF <1).

e llyen jellegli szennyezettségnél az iiledékbol a retekbe, valamint
zoldborsoba akkumulalodott elemek kockazatot jelenthetnek a
gyermekek egészségére.

11 Ipari iszapok nehézfem tartalmanak csokkentése fitoextrakcios modszerrel

3. A fehér mustarmag csirdzasi eredményei alapjan megallapitottam, hogy
a vizsgalatokba bevont talajok koziil a konverter iszap artalmatlanitasara
a legjobban alkalmazhato talajtipus a 16sz €s a csernozjom.

o 20-40%-os konverter iszapos talajkeverék esetén 70-95%-os csirazasi
aranyt mutattunk ki.
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A Kkonverter iszap 20%-os 10sz talajba keverése esetén a gyokér és
szarhosszusagok 1,8-szorosan, csernozjom talajba keverés esetén 1,1
— 2,7-szeresen lettek nagyobbak, mint a 100%-os talajok esetében.

4. A konverter iszap és 10sz talaj, valamint viragfold keverékekben az 6lom

és cink tartalom eredményesen csokkenthet6 fitoextrakcioval.

Oszi biiza iiltetésével: Pb: 40-67%-kal, Zn: 53-73%-kal
Angol perje illtetésével: Pb: 16-57%-kal, Zn: 8-55%-kal
Bazsalikommal: Pb és Zn: 41%-kal

Diszdohannyal: Pb: 53%-kal, Zn: 51%-kal
Barsonyviraggal: Pb és Zn: 58%-kal

1. Szinergia vizsgalatok

5. Laboratoriumi vizsgalatok soran megallapitottam, hogy az dszi buza és az
angol perje egyiittes fejlédése esetén mindkét ndvényen beliil megnd az
Pb és Zn akkumuléciodja.

Az atlagos 6lom akkumulaciéo mértéke angol perjénél 80 - 85 %-kal,
mig az 6szi buzanal 34 - 48%-kal novekszik.

A cink akkumulacié mértéke angol perjénél 48%-kal, 6szi buzaban
45%-ban né meg szinergia esetén.

E két toxikus elem akkumulacios helye f6ként a gyokérzet, az elemek
megoszlasi aranya a gyokeér és levél kozott nem valtozik szamottevéen
szinergia esetén.

6. Folyoparti kdrnyezetben gydkerezé baracklevell keser(ifii és parti sas
egyiittélése kovetkeztében a keserifii fém akkumulacios képessége
elemtol fiiggden 2-10%-kal, a sasé pedig 5-37%-kal csokkent.

Egyiittélés hatasara a nehézfémek akkumulaciés helye a
tesztnvényekben a felsébb ndvényi részek (felsé szar, levél, virag)
felé tolodik el.

A transzlokacids faktor (TF) atlagosan 1,5-szeresére n6 a baracklevel
kesertifiiben, és 2-szeresére a parti sdsban szinergia esetén.
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