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ABSTRACT

The European limit of arsenic content of drinking water is 10 ug/L. That is why we have to lower the
arsenic content of drinking water of more then 400 water supplying works in Hungary. The aim is to remove
the arsenic by a quick method using non toxic, well filterable additives. The best one is the adsorption
technique with LDH (layered double-hydroxides).

1. IRODALMI ATTEKINTES

1.1. Az arzén jellemzése

Az arzén méreg, mely bizonyitottan felelés az ember esetében magzati karosodasért, érokletes rendelle-
nességekért és a rak kialakulasaért. A szervetlen formak koziil a +3 oxidacios allapott a fehérjék szulthidril
csoportjahoz kotédve enzimgatloként miikodik, mig a +5 oxidacios allapoti megzavarja a cukor anyagcserét a
foszfation kiszoritasaval az éldszervezetekben energiataroloként funkcionalé ATP molekulakbol. Az oxidaci-
0s szam csOkkenésével az azén toxicitasa no, és a szervetlen formak mérgezébbek (pl. AsO;: LDsp= 0,0345
g/kg) a szerves eredetiieknél (pl. arzénkolin: LDs;= 6,5 g /kg). Statisztikai adatokbol kialakitott 6sszefliggés
alapjan 0,3 ug/kg/nap (nem rakos) hatarértéket fogadtak el (USEPA), amely 70 kg—os ember esetében, és napi
2 liter vizbevitelt alapul véve, ivovizre 10,5 ug/L hatarértéket jelent. Az arzén atlagos el6forduldsa a Foldon
1,8 ppm. Az arzén egyes vizekben ¢€s egyes geologiai képzédmények kbzeteiben feldusul. A kdzetek igen
magas arzéntartalma abbol ered, hogy az arzén helyettesitheti a szilicium, vas és aluminium elemeket a racs-
szerkezetben [1.]. A Karpat medencében a kdzetekbol mobilizalt és felszini, illetve felszinalatti aramlasok
altal felhalmozodott arzén a lerakodd negyediddszaki liledékekhez kotodott. Ma a visszaoldodas révén a se-
kély rétegvizeink (atlagosan a 100—300 m mélységben 1€évo vizadok) természetes arzéntartalma ennek kdszon-
het6. Mélységi vizeinkben az arzén +3 és +5 allapotu szervetlen formaban fordul el6. Az alacsonyabb oxida-
cios allapot az oxigénhianyos kornyezettel magyarazhat6. A nagy arzéntartalmu felszin alatti vizek altalaban
enyhén lagosak (pH=6,5-9,5). Ebben a pH tartomanyban az arzenit természetes formaja zommel nem disszo-
cialt arzénessav (H;AsOs), az arzenat pedig anionos (H,AsO4' ill. HAsO4>) [2.].

1.2. Ivévizek arzénmentesitése

Az arzénformak hatiarozzak meg az alkalmazhato viztisztitasi technologiat. Hazankban néhany tech-
nologia terjedt el. Az egyik arzenat vas(Ill)-hidroxiddal torténd eltavolitasa, sziikség szerinti deritészer
adagolasa mellett. A jellemz6 arzén—eltavolitasi hatasfok 60-80%, mely optimalizalassal 95%-ra ndvelhetd.
A gyakorlatban alkalmazott masik eljaras a GEH toltet adszorpcios képességét hasznositja. Ennél a GEH
toltetet, amely Fe(OH); és B—FeOOH hatéanyagli, oszlopba tdltve, rogzitett adszorbensként hasznaljak.
Hatranya, hogy a foszfat—, szilikat—, borat-tartalmu vizekben az adszorbens feliiletén rosszul oldédo vas-
vegyiilet képzddik, amely az arzén adszorpcidjat meggatolja, s igy az arzénmentesité hamar kimeriil. A
huminsavas vizekben a huminsavak is elfoglaljak az aktiv helyeket ezért a régzitett adszorbensek (oszlopok)
kapacitasa altalaban lecsokken, a tisztitd hatds erésen korlatozotta valik. Szennyezés eltavolitdsara széles
korben alkalmazzak az aluminium-hidroxidot (aluminium so6kbdl vagy poli—aluminium—kloridbol képezve).
Sajnos épp az arzéneltavolitasi hatasfoka alacsony, kiilonosen As(III)—tartalmu vizeknél. Ujabban szerves
ioncseré¢ld gyantakkal is tavolitanak el arzént. Ilyen, pl. az N-metil-D-gliikamin hatéanyagt gyantak el6alli-
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tasa szerves anyagu hordozon. Ezek az As(V)—formakat nagy affinitassal kotik meg (55 mgAs/gNMDG), ¢és
mas anionok jelenlétében is hatékonyak [3.]. Polisztirolra felvitt mangan—dioxiddal mind az As(III)—, mind
az As(V)—formak eltavolithatok (MnO, segit az As(IlI)-nak As(V)-té torténd oxidalasaban is) [4.]. A szer-
ves ioncserélok vagy szerves anyagu hordozok hatranya, hogy alkalmazasuk esetén patogén baktériumok is
elszaporodhatnak a gyantan, amely az ivovizet emberi fogyasztasra alkalmatlanna tenné. Ujabban folynak
kutatasok a vas kiilonb6z6 mesterségesen eldallitott modosulataival is. A vas—szulfatbol eldallitott és Na—
lauril-szulfattal, illetve Na—karbonattal kezelt goetit (103 m?/g fajlagos feliilet és 0,5 cm’/g porus térfogat) 5
mg arzenatot kot meg grammonként, de ehhez pH=5 értéket kell fenntartani [5.]. Fehér cementtel boritott
vas-oxid (IOCC) viszont széles pH tartomanyban viszonylag hatékony arzenit—-megkotd. Szelektivitasa
mind pozitiv, mind negativ toltésii ionok mellett is (melyek a természetes vizben altaldban eléfordulnak)
kivalo, és a regeneralasa is megoldott [6.].

1.3. Kettéshidroxidok alkalmazasa arzéneltavolitisra

Az eddigi modszerek vagy arzenit eltavolitdsara nem alkalmasak, vagy nem kielégité a sziirési haté-
konysaguk, esetleg veszélyforras lehet alkalmazasuk az ivovizekben. Ezen okbol arzénmentesités terén egy
teljesen 1j anyagcsoporttal, az tgynevezett kettoshidroxidokkal kezdtiink foglalkozni. Az adszorbensként,
katalizatorként széles korben hasznalatos LDH (altalanos formula: [M*"_, M*', (OH),*" A™ ymx nH,0) nagy
adszorpcios kapacitasa alkalmas lehet arra is, hogy egyidejiileg tobbféle szennyezést, pl. a szerves szennyezést
is eltavolitsa az ivovizbol [7.]. A réteges szerkezetli kettéshidroxidok oktaéderes racsaban fellép6 pozitiv felii-
leti toltéstobblet alapjan feltételezhetd, hogy a rétegvizekben el6forduld negativ toltésti arzenationok eltavoli-
tasara alkalmasak lehetnek. A viszonylag nagy, altaldban 200-500 nm—es hatszoges lemezek (de lehetnek
ennél nagyobb néhany um-es részek is) gyors lilepedést és jo szlirhetdséget eredményeznek [8.]. Mivel gyogy-
szerként €s toltOanyagként is alkalmazzak egyes élelmiszereinkben, igy az emberre artalmatlan anyaggal vé-
geznénk az arzéneltavolitast.

2. KISERLETI RESZ

2.1. Anyagok és modszerek

2.1.1. A kettoshidroxidok eloallitasa

A kisérleteknél felhasznalt kettoshidroxidokat a megfeleld nitrat sokbol allitottuk elé6 AI(NO;);x9H,0
(Fluka, puriss), Ca(NO;),x4H,0 (REANAL, purum) és Mg(NO3),x6H,O (Fluka, a.r.) desztillalt vizes kozeg-
ben 1:1, 2:1, 3:1 és 4:1 ketté—, illetve haromértékii ionaranyoknak megfeleld oldasaval. Az eldre feloldott sok
(Mg— ¢és Al-, vagy Ca— és Al-sok) oldatdhoz kevertetés kozben folyamatosan adagoltunk NaOH tartalmu ol-
datot, az optimalis pH beallitasa céljabol. Az eléallitott anyagokat kiszaritott por és vizes szuszpenzid forma-
jaban taroltuk. A pormintak rontgen diffraktogramjai az LDH-ra jellemzé 0,7-0,9 nm—es bazislap tavolsagot
mutattak.

2.1.2. Az arzén analitikdja

Az arzén meghatarozasa spektrofotometrias eljarassal tortént. Az 50 mL—es mintdkat tdmény sosavval
(MOLAR, a.r.) savanyitottuk, majd szilard KI (MOLAR, puriss) és aszkorbinsav (MOLAR, a.r.) hozzdadasa-
val tortént a félora idtartamu elé—redukcio. Az el6—redukcid soran az As(V) As (III)— ma redukalodott, és igy
a késobbi borohidrides arzinfejlesztés hatékonyabba valt. Kiilon késziilékben Radelkis OP—936 tipusu automa-
ta-biirettaval 0,53 M NaBH, (Fluka) oldatot (melyet 0,1 M natrium-hidroxiddal és 4 M kalium—karbonéttal
lugositottunk) adagoltunk az eléredukalt vizmintahoz. A képzodott arzin a savas kdzegben a natrium—
karbonatbol fejlodo szén—dioxid vivogaz altal hajtva ataramlott egy piridines eziist—dietil-ditio—karbamat ol-
datt elnyeletobe. Az eredetileg sarga szinl piridines oldat az arzin mennyiségével ardnyosan elvordsodott. A
szinvaltozast SPEKOL 11 spektrofotométerrel mértiik 540 nm-—nél, az elnyelési maximumnal. A hitelesité 100
mg/L tdménységli arzenat torzsoldatot AsHNa,04x7H,0 (Fluka, >98,5 %) desztillalt vizben torténd feloldasa-
val készitettiik. A torzsoldattal 7 pontos kalibracios fliggvényt vettiink fel 0200 ugAs/L koncentracio tarto-
manyban. A spektrofotometrids mérések soran 5 cm-es iiveg kiivettakat alkalmaztunk a nagyobb pontossag
elérése érdekében.?

2.1.3. Arzén-eltavolitasi vizsgalatok kiilonbozo vizekben

Az arzénmegkotési vizsgalatokat kiilonb6zo ionaranyban eldallitott Ca/Al- és Mg/Al-tartalmu kettds-
hidroxidokkal végeztiik desztillalt vizben, szegedi vezetékes vizben és gyulai artézi vizben. A szegedi vezeté-
kes ivovizet jellemzé értékek: pH= 7,65; 1,1 mg K'/L, 63,2 mg Na'/L, 38,2 mg Ca**/L, 18,8 mg Mg*"/L, 6,7
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mg CI'/L, 372,1 mg HCO; /L, 2,4 mg SO,* /L, 10 pug As/L, KOI=1,5 mg/L, 331 mg szarazanyag/L. A gyulai
artézi vizre jellemzd adatok: pH= 8,33; 1,0 mg K'/L, 100 mg Na'/L, 10,0 mg Ca®'/L, 2,0 mg Mg2+/L, 27,7 mg
CI'/L, 360 mg HCO; /L, 7,7 mg SO,* /L, 105 ug As/L, KOI= 5,6 mg/L, 396,6 mg Szarazanyag/L. A vizek
amely a gyulai artézi kat természetes arzéntartalmanak felel meg. Az LDH adszorbenst 0,10-2,00 g/L mennyi-
ségben, szaritott por, vagy vizes szuszpenzioé formaban adagoltuk a tisztitand6 vizhez.

2.2. Eredmények

A desztillalt vizben végzett kisérletekbdl jol lathatd, hogy Mg—tartalmia LDH esetén 0,1 g/L-nél keve-
sebb is elegendd az arzéntartalom hatarérték ala csokkentéséhez, mig Ca esetében 0,5 és 1,0 g/L kozotti meny-
nyiség sziikséges (1. tablazat).

1. tablazat
Arzénmentesités desztillalt vizben kiilonbozé ionaranyu Ca/, illetve Mg/Al-LDH adszorbensekkel.
As(V) koncentracié ug/L-ben
LDH g/L 1:1 3:1 4:1 1:1 3:1 4:1
Mg/Al-LDH Mg/Al-LDH Mg/Al-LDH Ca/Al-LDH Cal/Al-LDH Ca/Al-LDH
0,0 105,2 105,2 105,2 105,1 105,1 105,1
0,1 7,9 3,6 5,6 71,6 68,4 62,5
0,5 4,9 2,4 2,0 14,4 14,5 10,8
1,0 2,4 2,6 4,0 4,1 4,7 4,6

Tovabbiak soran természetes vizben is vizsgaltuk az LDH hatékonysagat. Az eredmények azt mutatjak,
hogy az egyes ionaranyok kozott —mint desztillalt vizben is— nincs szdmottevo kiillonbség. Megallapithato,
hogy a Mg/Al-LDH-t 0,5-1,0 g/L koncentracié tartomanyban kell alkalmazni a gyulai vizben a 10 ug /L ar-
zéntartalom hatarérték biztositdsahoz. A Ca/Al-LDH esetében 1,0 g/L adszorbens koncentracié atlagosan a
jelenlévo arzén felét tavolitja el a vizbol (2. tablazat).

1. tablazat
Arzénmegkotés gyulai artézi vizben Ca/, és Mg/Al-kettéshidroxidokkal kiilonbozo ionaranyok mellett

As(V) koncentracié ug/L-ben
LDH g/L 1:1 311 4:1 1:1 3:1 4:1
Mg/AI-LDH Mg/AI-LDH Mg/AI-LDH | Ca/AI-LDH Cal/Al-LDH Ca/Al-LDH
0,00 98,9 98,9 98,9 99,8 102,9 99,8
0,10 74,7 74,6 74,6 98,8 97,1 96,7
0,50 21,3 21,6 26,5 68,8 71,5 67,1
1,00 5,4 8,1 8,0 68,0 40,2 38,3

Ha Gsszehasonlitjuk a haromféle vizben a két kiilonb6zo Osszetételii kettéshidroxid arzéneltavolitasi
mértékét, lathatd, hogy desztillalt vizben a leghatékonyabbak. A gyulai artézi vizben (amely erdsen
huminsavas) a legkevésbé eredményes. A kevés huminsavat tartalmazo szegedi vezetékes vizben talalt értékek
a desztillalt vizes és a gyulai vizes kisérletek kozé esnek. Valoszinii, hogy az arzéneltavolitas hatasfokat don-
téen befolyasolja a szervesanyag tartalom. A pH is befolyasolo tényezd lehet, mert egyes vizsgalatok szerint
pH= 6 értékig nd az arzén adszorpcidja, majd pH= 8—ig valtozatlan, e f6l6tt, pedig csokken [8].
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1. abra

Arzén eltavolitasa Ca/Al- (telt forma), illetve Mg/Al-LDH (iires forma) adszorbensekkel desztillalt (harom-
sz0g), vezetékes szegedi (négyzet) és gyulai artézi vizben (kor)

Az eldallitott 2:1 Mg/Al-LDH vizes szuszpenzid és szaraz por formajaban tarolt alakjait 6sszehasonlit-
va nem tapasztaltunk relevans kiilonbséget az arzéneltavolitas mértékében. Ezért az eldallitott anyag mindkét
formadja alkalmazhato a viztisztitasi technolégiaban (2. abra).

Aspgil

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00
LDH giL

2. 4bra
Arzén megkétése 2:1 Mg/Al-LDH vizes szuszpenzio (négyzet), vagy szdaraz por formdi (haromszég), gyulai
artézi— (lires forma), és szegedi vezetékes (telt forma) vizben

3. OSSZEFOGLALAS

A vizsgalt LDH adszorbensekkel ivoviz—mindségi hatarérték ala csdkkenthetd az arzén—koncentracio,
az arzéneltavolitd hatasfokban azonban eltérés mutatkozott attol fiiggéen, hogy milyen az ivoviz tipusa, vagy
milyen az adszorbens Osszetétele és adagolt mennyisége. Kimutattuk, hogy novekvo kétértékii ionarannyal
eléallitott LDH adszorbensek kozott nincs szamottevd kiilonbség az arzéneltavolitas mértékében. Megallapi-
tottuk, hogy az LDH arzéneltavolit6é hatékonysaga vizes szuszpenzid és szaritott porforma esetében kozel azo-

nos. Az eredményekbdl kitlint, hogy a Mg—tartalmi adszorbensek arzéneltavolitasi hatékonysaga sokkal na-
gyobb, mint a Ca—ot tartalmazokeé.
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