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1. Bevezetés

A veszelyeshulladék-égetok fiistgazmosojaban  keletkezé toxikus nehézfémeket
tartalmaz6 szennyviz artalmatlanitasa hatosagilag ellendrzott kotelezettség. A dolgozatomban
vizsgalt hulladékégetérél elfolyd flistgazmosod szennyviz higanytartalma gyakran a
jogszabdlyilag el6irt hatarérték felett van, ami arra utal, hogy az {izemben talalhatd
higanymentesité berendezés nem elég hatékony. Az elégtelen miikddés elvileg tobb okra is
visszavezethetd, ezért fontos meghatarozni, hogy az a berendezés korabdl, elhasznalédasabol
adodik, vagy a higany olyan formdaban taldlhaté a szennyvizben, amit az alkalmazott
technoldgia nem tud hatékonyan eltavolitani.

Dolgozatomban roviden bemutatom a vizsgalt veszélyeshulladék-égeté miikodését, a
higany el6forduldsat a szennyvizben, majd ismertetem az iizemben jelenleg alkalmazott
higanymentesitési technoldgiat. Ezutan a vizsgalati eredményeimet részletezem.

A szennyviz 06ssz-higanytartalméat induktiv csatolasi plazma ionforréssal ellatott
tomegspektrométerrel (ICP-MS) vizsgaltam. A méréseket a kezeletlen szennyviz mellett
elvégeztem 0,45 pm porusatméréji sziirével elvalasztott mintakon is. Ennek célja a
potencialis kolloid (<500 nm) frakcié és a sziirheté szilard fazisok elkiilonitése volt.
Megmértem a sziirletben maradé (oldott/kolloid) higany mennyiségét is ugyancsak ICP-MS
modszerrel, de munkam soran elsésorban a retentatum (oldhatatlan) higanytartalmat és annak
formait vizsgaltam.

A retentitumot alkoto f6 fazisokat rontgendiffrakcids maodszerrel (XRPD)
azonositottam. Ezt kovetéen elektronsugaras mikroanalizissel kombinalt pésztazé
elektronmikroszkopiaval (SEM + EDX) vizsgaltam az XRPD-vel mennyiségi/szemcseméreti
okokbol ki nem mutathaté fazisokat, kilonds tekintettel a higanytartalmu szemcsekre. A
kutatas egyik legnagyobb kihivasdt az jelentette, hogy a kezelendd szennyvizmintak
higanykoncentracija 3 nagysagrendben (10-10°ug/l) véltozik, a higanytartalm( szemcsék
mérete pedig alig néhany tized um.

Az EDX spektrumok tanulsdga szerint a higany minden esetben kénnel egyutt jelenik
meg, azonban a Kkis szemcseméret, a modszer Korlatai, valamint a higanyvegyiletek
sugarérzékenysége nem tette lehetdvé a koztikk 1évé kapcsolat pontos meghatarozasat. A
szilardfazisi  higanyformdk  azonositasara  nagyfelbontdsi  kétsugaras  pasztazo

elektronmikroszkopos (SEM/FIB) vizsgalat adott modot morfologiai jellemzok alapjan.



Az eredmények alapjan betekintést nyeriink a veszélyeshulladék-égetd szennyvizében
eléforduld higanyformék jellegébe, ami alapul szolgalhat a higanymentesité berendezés

jovobeli technologiai fejlesztéséhez.
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2. A veszélyeshulladék-égeté bemutatasa

A dolgozatomban vizsgalt veszélyeshulladék-éget6 1980-as évek Ota (izemel,
hékapacitasa 40 GJ/h, az égethetd hulladék mennyisége kb. 26 000 t/év. Az oOranként
elégethetd anyag mennyisége fiigg a megsemmisitendd anyag flit6értékétdl. Az iizemben
féleg koolaj-feldolgozasbol szdrmaz6 hulladékok, példaul kitermelt olajos fold, paraffin
hulladék, centrifuga iszap, tartalyiszap, bitumen hulladék, olajos iszap, olajos textil és
bioldgiai tisztitdsbdl szarmazO szennyviziszap kerll artalmatlanitdsra. Az  égetés

A szilard hulladek az égetést megel6z6en a homogenizald medencébe, az iszapszerii
hulladékok pedig a homogenizalé tartdlyba érkeznek. A szilard hulladék egy markold
segitségével a homogenizalo, adagolo rendszerbe kertl, ahonnan egy hidraulikus miikodést
szilérdanyag szivattyl juttatja a hulladékot a forgbkemencébe. A folyékony hulladékok a
szennyvizteleprdl beérkezd iszapokkal egyiitt centrifugaljak, majd égetés eldtt a szilard
hulladékhoz keverik.

Az égetés a tlizallo bevonattal védett forgokemencében torténik. A kemence maximum
1150 °C-ra fiithet6 fel, a beadagolt hulladék lassu forgas kozben kiég. A felfiitést sajat
égéslevegd ventillatorral rendelkezd olaj és gazégdk biztositjak, melyek flitdgazt hasznalnak
fel. A hamu és salak a forgodob végén a salakhtité- és kihordo berendezésbe kertil, ahonnan
lancos kihordoval konténerekbe tovabbitjak. A fustgazok tokéletes kiégését egy utdégetd
kamra biztositja (oxidativ kornyezet). Az innen kilépé 900-1000 °C hémérsékletii fiistgaz a
héhasznosité kazanba keriil, ahol lehiil, a hiilés soran kinyert hét pedig géztermelésre
hasznositjak. A kilépé fiistgdz mar csak 180 °C-os. A hdhasznositd kazanba a fiistgazzal
egyutt érkezé por/pernye egy resze a flstjaratokon kivalik, nagyobb része viszont a
flstgazzal egyitt a flistgaztisztitd berendezésbe tavozik.

A flstgaztisztitd rendszer szaraz-nedves eljarassal tizemel, egy zsakos porsziirébél, egy
hiitébdl, egy toltetes mosobol és egy ventillatorbol all. A berendezésbe belépd fiistgaz
hémérséklete 180-210 °C. Az érkezd fiistgazhoz Sorbalitot, egy 95% Ca(OH),-bol és 5%
barnaszénkokszbdl allé6 adszorbenst adagolnak, majd a zsakos sziirén vezetik keresztiil. A
fiistgazban 1év6 dioxinokat és furdnokat a Sorbalit koksz komponense megkdti, a port pedig a

zsakos szird specialis sziirGszovete valasztja ki, melyet periodikusan tisztitanak siiritett



levegdvel. Az elhasznalt filterpor-Sorbalit keverék tarolékba keril, ahonnan az adszorbenst
recirkulaltatjak, a filterport pedig egy siloba tovabbitjak, majd veszélyes hulladékkeént,
megfelelé csomagolasban - artalmatlanitasi lehet6ség hianyaban - lerakasra kerul.

A sz{irbdl tdvozé ,.tiszta” fiistgaz belép a hiité berendezésbe. Itt kb. 50 °C-ra hiil, majd
a polipropilén tolteti mosdban adszorpcidval levalasztasra keriilnek a savas komponensei
(SO,, HCI) egyenaramban cirkulaltatott semleges vizes mosdoldattal. A semleges kémhatas
bedllitasa 40%-0s NaOH adagolasaval torténik. Ezutan cseppmentesités kdvetkezik, majd a
fustgaz egy elszivo ventillatoron at a kéménybe jut. A kémeénybe beépitett emisszio-mérd
rendszer folyamatos tajékoztatast ad a flistgaz mennyiségérél, hémérsékletérol, szilard anyag
tartalméarol, valamint a SOy, NOy, CO, HCI, szénhidrogén és O, koncentraciojarol. A
fustgaztisztitd rendszer 2004-ben befejez6dott korszeriisitésével jelentdsen csokkent a
hulladékégeté mii emisszidja.

A flstgazmosorol elfolyd viz az ugynevezett ETP (Effluent Treatement Plant)
berendezésben kerdl tisztitdsra. Az ETP a vas(ll1)-klorid és merkaptancsoportot tartalmazé
vegyszer adagolasat kovetd szliréssel végzi a flistgazmosoé viz tisztitasat. Viztelenités az utan
a kapott iszapot veszélyes hulladékként kezelik (AECOM DB MAGYARORSZAG KFT.
2013).



3. Higany a szennyvizben

A higany a periddusos rendszer nyolcvanadik eleme, moléris témege kerekitve 201
g/mol. Siirlisége 13,534 g/lcm®, igy a nehézfémek kozé soroljuk. Geokémiai szempontbdl
erésen 1116, kalkofil elem, tehat féleg a foldkdpenyben, szulfid asvanyok formajaban fordul
elé. A természetben megtalalhato elemi formédban, valamint szerves és szervetlen vegyiiletek
alkotdrészeként is. A kornyezetbe természetes Uton vulkani tevékenység és mallasi
folyamatok soran jut, antropogén forrasat pedig féleg az ipari tevékenység, banyaszat,
kohaszat, mez6gazdasag és a fosszilis energiahordozok égetése (SALMA 2012), aranyérc és
vasmentes ércek feldolgozasa, cementgyartas, NaOH el6allitasa, valamint az orvosi és
gyogyszeripari felhasznélasa jelenti (SHAFEEQ et al. 2012). A higany és vegylletei
eléfordulnak a természetes vizekben is, nyersanyag-feldolgozasbol és kéolaj-finomitasbol
szarmaz0 szennyvizeknek pedig allando osszetevéi (TRAKARNPRUK — CHIRANDORN
2005).

A flstgazmoso szennyvizben megtalalhaté higany forrasa a kdolaj-feldolgozashol
szarmaz0 szennyviziszap. A kéolaj atlagos higanytartalma 32 pg/l mozog. A feldolgozas
soran a higany a kbolajbol a szennyvizbe keriil. A szennyvizkezelési eljaras révén a higany a
szennyviziszapban gyilik fol, ami az A&ltalam vizsgalt hulladékégetdben keril
artalmatlanitasra. Hevités hatasara a higanyvegyiiletekbdl elemi higanygéz keletkezik, ami a
fustgazba jut. A fustgazmosas soran az alkalmazott folyadék higanykoncentracidja jelentésen
megnd, igy nem lehet kozvetleniil a csatornahalozatba vezetni. A hulladékéget6rdl elfolyod
szennyviz higanytartalma az égetett hulladék mindségének fliggvényében tag hatarok kozt
ingadozik. A flistgazmoso folyadek higanymentesitését az ugynevezett ETP konténer végzi,
melynek mitkodését az 4. fejezetben részletezem. A konténer altal tisztitott vizet ezutan egy
szennyviztisztito telepre vezetik, ahol tovabbi tisztitasi folyamatokon megy keresztiil miel6tt
az ¢lovizbe bocsatanak.

A higany, méas toxikus fémekhez hasonléan az €16 szervezetekben ddsulasra hajlamos.
Az ¢éldlények felveszik a kornyezetiikbdl és beépitik sajat szervezetiikbe, igy képesek a
kornyezethez képest nagysagrendekkel megndvelni a toxikus anyagok koncentracidjat a sajat
testlikben. Ezt a folyamatot bioakkumulacionak nevezziik.

Altalanossagban elmondhaté, hogy minél nagyobb egy elem vagy vegyiilet moléris

tomege, annal kevésbé lesz vizoldhato, mig az apolaris oldoszerekben valod oldhatosaga nd.



Ezek szervezetbe bekerlilve a zsirszOvetekben halmozodnak fel, és minél jelentdsebb a
hidrofob jellegiik, annal nagyobb egészségi és kornyezeti problémat jelentenek. A nem
oldo6do vagy az oldatbol kicsapddd szennyezdk megkotddnek az tiledékrészecskék, novények
felszinén, ami bekeril a vizi él6lények szervezetébe, igy beépiil a taplaléklancba is. A
taplaléklancok magasabb szintjein all6 ¢€lolények szervezetében egyre nagyobb
mennyisegben talalhaté a toxikus anyag, a legnagyobb koncentraciét a csucsragadozo

tartalmazza. Ez a biomagnifikacio jelensége (TATAR — ZARAY 2012).
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2. dbra: Higany kérforgasa (az adatok kg-ban értenddk)
Forras: VARGA (2008) — Bioszervetlen kémia

A higany esetében fontos megkiilonboztetni a kiillonb6z6 vegyiiletformakat. Legnagyobb
toxicitdsa a szerves higanyvegyileteknek (etil-higany, metil-higany) van, a szervezetbe
kerllve ezek a formék szinte teljesen felszivodnak. Kénnyen bekertilnek a véraramba, ahol a
vords vértestekhez kotddnek, atjutnak a véragygaton és a placentan is, majd a majban, az
izmokban és a hajban halmozodik fel. A higany er6s méreg, gatolja az enzimmiikodést,
gyomor- és bélrendszeri panaszokat okoz, karositja az idegrendszert, a vesét és a majat. A
toxicitason Kkivil mutagén és teratogén hatassal is bir, idegrendszeri és agyi fejlodési
zavarokat idéz elé (SALMA 2012). A higanyvegyiiletek elsdsorban a szajiireg és a vastagbél
nyalkahartyajan keresztil szivodnak fel. Az idiilt mérgezés elsé és legjellemzEbb tiinete a kéz
finom remegése, ezt koveti a fejfajas, nyalkahartya-gyulladads, koncentracioképesség
csokkenése, ingerlékenység, valamint az elmezavarig fokoz6dé depresszié (EMBER 2006).

A higany toxicitasanak oka az, hogy az ¢l6 szervezetbe jutva a metil-kobaltamin
koenzim altal biometilezési reakcion megy keresztul. Az igy képz6dé lipofil, disszociaciora

nem hajlamos dimetil-higany (CH3-Hg-CHj3) gond nélkul atjut a lipid-kettésrétegbdl felépiild
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sejtmembranokon. A Hg** és R-Hg®" ionok nagy affinitassal kapcsolédnak a sejtekben
talalhato kéntartalmu aminosavak tiolcsoportjahoz, igen stabil vegyileteket hoznak létre, ami
a fehérj¢k harmadlagos szerkezetének valtozasat idézi el6. A megvaltozott térszerkezetii
fehérje mar nem képes ellatni eredeti funkcidit. Az inaktiv higany-fehérje komplexekbdl a
higany kelatképz6 szerek (pl. dimerkaptopropanol, dimerkaptoborkdsav) adagolasaval
kivonhato, el6idézhet6 a detoxifikacio.

A mutagenitas és a teratogenitas magyarazata, hogy a szerves higanyvegyiletek és a
Hg?** ionok kapcsolédnak a DNS-t és RNS-t alkoté nukleinsavak bazisaban talalhaté nitrogén
atomokhoz, a hidrogének helyére igy egy "Hg-R-csoport keriil, ezért a DNS-ré] 4tirédd RNS,
majd az az alapjan szintetizalédé feherjék nem lesznek tokéletesek.

Higany jelenlétében tdbb kulcsfontossagu enzim gatlédik, felborul az anyagcsere
egyensulya (VARGA 2008).

A higanyszennyezés legismertebb példaja az 1950-es években Japanban, a Minamata-
Obolben tortént tragédia, mely tlnet-egylttest azota Minamata-kdorként ismerink. Az 6bol
kozelében lizemeld acetaldehid-gyar katalizatorként higanyt hasznalt, a keletkezd magas
higanytartalm( hulladékot pedig kezelés nélkiil az 6bol vizébe engedte. A vizbe kerllt fém
higanyt a baktériumok ¢és mas vizi ¢élélények erdsen toxikus szerves higanyvegyiiletekké
alakitottak, melyek akkumuléalédtak az €16 szervezetekben. Végighaladva a taplaléklancokon
vegul a halaszok és csaladjaik szervezetébe is bekertilt, akiknél heveny mérgezést idézett eld.
Fobb tiinetek az ujjak, nyelv és az ajak részleges bénulasa, erds fejfajas, nagyothallas,
besziikiilt latotér, vetélés, halvasziletés vagy sziletesi rendellenességek voltak. A betegek
vOrds vértestjei minden esetben tartalmaztak higanyt. Megfigyelték, hogy a varandos ndék
nem, vagy csak igen gyenge tuineteket produkéltak. Ez arra engedett kovetkeztetni, hogy a Hg
felhalmozddik a placentaban, sziilés vagy vetélés soran pedig eltavozik a szervezetbdl. Az
elsé halalesetek utan még tobb évnyi tiintetésre volt sziikség ahhoz, hogy feleldsségre vonjak
a szennyez0 vallalatot és felhivjak a vilag figyelmét a stilyos kdrnyezetszennyezésre.

Higany jelenlétével természetesen nem csak a vizsgalt jellegli hulladékégetok
fustgdzmoso vizében kell szd&molni. A higany-emisszio jelentdsebb hanyadaért a fosszilis
energiahordozo-tiizelésti  erémiivek, kommunalis hulladékéget6k, orvosi hulladékot
artalmatlanito zemek, mas veszélyeshulladék-éget6k, krematoriumok, illetve ipari kemencék
felelések (WATER ENVIRONMENT RESEARCH FOUNDATION; CARPI 1996).

Sajnélatos modon kevés informécid all rendelkezésiinkre az ilyen koérilmények kozotti

megjelend higany specidcidjardl. Alapvetén harom higanyforma fordulhat ¢l6: elemi higany,



illetve ionos vagy kotott allapotd higany (GE POWER & WATER 2005). Oxidativ kdzegben
HgO, nagy Kkldérkoncentracié esetén HQCl, keletkezik (NIKSA - FUJIWARA 2005).
Széntartalom hatasara mar égetéskor csokken a higanyemisszié, a hamuban maradt el nem
égett szén feluletén pedig megkotodik a higany. Kén jelenlétében stabil HgS vagy HgSO,4
keletkezik. A higany igen nagy affinitast mutat a kénhez, minden mas atomnal jobban
kotédik hozza. Ha kén van a rendszerben, a higany minden esetben kapcsolodik hozza, igy ez
a folyamat kizarja mas, jol oldodo6 higanyvegyiletek keletkezését. A higany ugyancsak stabil
vegylletet keépez szelénnel is (HgSe) (WATER ENVIRONMENT RESEARCH
FOUNDATION). A szelén a periddusos rendszerben a 6. fécsoportban, kdzvetlendl a kén
alatt helyezkedik el, igy vegyértékelektron-szerkezete, kémiai tulajdonsagai hasonlitanak a
kénéhez, vegyliletekben részben vagy egészben kénnyen helyettesitheti azt.

A szennyvizben 1évé higanyformdk megoszlasarol tobb tanulméany is késziilt. A
vizsgalatok szerint a higanymentesitést végzé berendezésre (ez lehet kilon keszulék, vagy
maga a fiistgazmosd berendezés is) befolyd szennyviz foleg szilard higanyvegyiileteket
tartalmaz, mig az onnan elfolyo, ,,higanymentesitett” szennyvizben az ionos forma dominal
(NALCO 2011).

Természetesen az eltéré higanyformak mas-mas higanymentesitési technoldgia
alkalmazasaval tavolithatok el hatékonyan. A megfelelé technologia megvalasztasahoz
elengedhetetlen a higany megjelenési formainak pontos ismerete az adott létesitmény

szennyvizében.



4. Jelenleg alkalmazott higanymentesitési technologia

A hulladékégeté NaOH-dal lugositott flstgdzmoséd vize jelenleg az ugynevezett ETP
(Effluent Treatment Plant) konténerben kerll tisztitasra. Az eredeti eljaras elve a kovetkezo:
a viz vas elektrodak kozott aramlik, kb. 4-10 V egyenaram hatasara a reaktor also részén a
vas oldodik, a felsdbb részeken pedig elektrokémiai reakciok kovetkeztében megndvekedett
pH vas(Il)-hidroxid pelyhek képzddését idézi eld, melyek elnyelik a vizben 1évé kolloid
allapotu nehézfémeket. A lejatsz0do redox reakciok hatasara a reaktorban kis mennyiségii
hidrogéngaz keletkezik, mely mikrobuborékok formajaban elnyelddik a Fe(OH),
flokkuldtumokon. Ennek hatéséra a pelyhek flotalnak, fellsznak a reaktor-folyadék tetejére.

Az oldott higany és mas toxikus nehézfémek megkotédnek a katddon, ahol
semlegesitddnek. Kb. 30 percenként az elektrodak polarizacidja megvaltozik, igy a semleges
higany kolloidként az oldatba kerul, amit a Fe(OH), pelyhek megkdtnek.

A 9-11 korili pH érték beéllitasa NaOH adagolasaval torténik. Ebben a pH tartomanyban
a vas(ll)-hidroxid pelyhek képz6dése vegyszeradagolas nélkiil is végbemegy. A készilek
tartalmaz egy keverd berendezést is, melynek feladata a pH egyenletes beallitasa és a
flokkulumok eloszlatasa a rendszerben. Ahogy a viz-flokkulatum-keverék aramlik, a pelyhek
ulepedni kezdenek. A szuszpenzid egy bukdcsovon keresztil a tartadly masodik részébe
folyik, ami puffertartalyként funkciondl a folyamatosan miikodd reaktor és az iszap
szétvalaszto kozott. A keverék innen egy szivattyl segitségevel a dekanterbe szallitddik, ahol
a pelyhek letilepednek. Az iszap a szliréprésbe keril, ahol nagynyomasu levegd
alkalmazasaval megtorténik a csurgalékviz/kibocsathatd szennyviz és a vastagiszap
elvalasztasa.

A tisztitott, gyengén llgos kémhatasu viz atkeriil a kiadotartalyba, ahonnan egy sziir6n
keresztul a csatornaba jut, majd a szennyviztelepre vezetik. Ha a viz minésége nem
megfeleld, a berendezés megfeleld beallitasaval vissza lehet vezetni a technologia elejére
(PLETYAK 2009).

Az lzemi tapasztalatok alapjan ez az eljards nem biztositotta a hatarérték alatti Hg-
koncentracidt, igy jelenleg a higanymentesités - kisérleti jelleggel - elektrolizis helyett
vegyszeradagolassal torténik.

A mddositott eljaras szerint a higanymentesités tovabbra is az ETP konténerben torténik,

els6é 1épésként azonban oranként 75 ml TMT-15-6t (trimerkapto-triazin-trinatriumsd 15%-0s
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oldatat) és ugyanennyi FeCls-ot adagolnak 0,5 m® szennyvizre vonatkoztatva (a két vegyszer
dozisa igy 150-150 ppm). Az eljaras tovabbi lépései gyakorlatilag megegyeznek az
elozoekben leirtakkal.

Ezzel a modszerrel ugyan jobb eredményeket lehet elérni, mint az elektrolizissel, de a
tisztitott szennyviz higanytartalma még igy is gyakran hatarérték f6lott van. Masrészrél az
alkalmazott vegyszerek miatt a modszer joval koltségesebb is, mint az eredeti eljaras volt, igy
mindenképpen szikség lenne egy hatékonyabb és koltségtakarékos higanymentesito
technoldgia kidolgozaséra.

3.4bra: ETP Konténer
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5. Higanytartalom mérése

5.1. Induktiv csatolasu plazma ionforrassal mitkédo tomegspektrométer

A higanytartalom meghatarozasa ICP-MS keszulékkel torténik, mely Kkivald
szerkezetvizsgald és elemanalitikai modszer. Az eljaras sordn a mintat ionizaljak, majd a
keletkezett részecskéket tomeg/toltés (m/Z) szerint szeparaljak. Az analizis eredményekent
tomegspektrumot kapunk, amely a beltésszamot (keletkezett ionok viszonyszama) abrazolja
az m/Z hanyados fuggvenyében. Ez utobbi nagysaga a belépd ionok szamaval aranyos.

A berendezés f6 részei a mintabeviteli rendszer, az ionforras, interfész a plazma és a
tomegspektrométer  kozott, iongyorsitdé és tOmeganalizator, detektor valamint az
adatfeldolgoz6 egység. A minta egy perisztaltikus pumpa segitségével folyamatosan jut a
mintabeviteli rendszerbe, ahonnan egy Babington tipusu porlasztdval argon gaz segitségevel
a kodkamréba keril. A kddkamraban a nagyobb cseppek lecsapddnak, igy csak egy
meghatarozott mérettartomanyu cseppek kertilnek az ionforrasba.

ICP-MS berendezésben az ionforrasként hasznalt induktiv csatolasu plazma (ICP)
feladata a minta alkotdinak ionizalasa, melyek majd az interfészen Kkeresztil a
tdmegspektrométerbe jutnak. Az ICP jol alkalmazhatd ionforrasként, mert ionizacios
hatékonyséaga az elemek jelentds része esetén 90% kortili. A mintat aeroszol vivogaz juttatja a
plazmaba.

Az interfész anyaga jO hoévezetd tulajdonsagu fém. Két konuszbol all, az ICP-hez
kozelebbi, nagyobb kipszogli mintdzo, €s a tomeganalizator fel6li merité konuszbol, koztiik
Iégmentes tér talalhato.

A tomeganalizator feladata az ionok tomeg/téltés szerinti szétvalogatdsa. A
higanytartalom rendszeres mérését végzO akkreditalt laboratérium ICP-MS késziilékbe
kvadrupol tdmeganalizatort hasznalnak, melynek kimutatési hatara “°’Hg esetén 0,024 pg/l.

Detektorként egy Faraday-cella, illetve elektronsokszoroz6 van a miiszerbe épitve
(TATAR-ZARAY 2012, AGILENT TECHNOLOGIES 2004).

A hulladékégetérol ¢és az ETP konténerr6l elfolyd szennyviz higanytartalmét
rendszeresen mérik, az eredmenyek pedig a teriletileg illetékes kdrnyezetvédelmi hatosag
felé tovabbitasra kertilnek. Az ICP-MS vizsgalati eredményeket az 1. szdmul téblazat

tartalmazza.

12



Higanytartalom [ug/l]
ETP befolyo ETP elfolyo

2012. julius 241000 21,6
2012. oktober 1140 77
2012. november 2860 6
2012. december 4990 294
2013. januar 2450 218
2013. februar 878 2

1.szamu tablazat: Higanytartalom valtozasa a szennyvizben
(Az illetékes kornyezetvédelmi hatosag felé tovabbitott adatok)

A tablazat alapjan lathato, hogy az ETP konténerrél elfolyd szennyviz higanytartalma a

legtdbb esetben meghaladja a torvényileg eléirt 10 pg/l-es hatarértéket.

Erdemes megfigyelni az ETP konténer befolydjanal mért értékeket is. Megallapithato,

hogy a szennyviz higanytartalma — az égetett hulladék fliggveényében - jelent6s ingadozast

mutat. Mivel az égetendé hulladék higanytartalma id6rél idére valtozik, igy nem lehet a

bemend Osszetételt bekeveréssel ugy beallitani, hogy a higanytartalma optimalis, kozel

allandd legyen. A hatalmas ingadozas miatt nagyon nehéz olyan technoldgiat talalni, ami

sz¢lséségesen nagy és rendkivil kicsi koncentracioban is egyforma hatékonysaggal tavolitana

el a higanyt.

A hulladékégetordl elfolyd flistgazmoso viz higanytartalma még egy égetési cikluson

beltl sem allandd. A 2. szamu tablazat a 2013. szeptember 26-i égetés adatait mutatja. A

mintavételek kozott 2 6ra telt el.

Mintavetel Higanytartalom [ug/l]
ideje
ETP Konténer befoly6 ETP Konténer elfoly6
9:00 2028 + 223 3+0,3
11:00 1869 + 205 10+1,1
13:00 2056 + 226 3+0,3

2. szamu tablazat: Higanytartalom valtozas egy égetésen belil
2013. szeptember 26-i eredmények

Léathatd, hogy az elfolyd szennyviz higanytartalma nagysagrendileg megfelel a 2012-

2013-as hatosagi jelentésekben foglalt adatoknak. Azonban fontos megjegyezni, hogy ez
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esetben az ETP konténerr6l tdvozod, higanymentesitett szennyviz értékei megfeleltek a
hatosagi elvarasoknak.

A higanytartalom naponkénti ingadozasat is megvizsgaltam, amit a 3. szdmd téblazat
foglal Ossze.

Mintavétel datuma Hg-tartalom [ug/l]
ETP befolyo ETP elfolyo
2013.10.28 28031 44 +5
2013.10.29 165+ 18 26+3
2013.10.30 190+ 21 26+ 3
2013.10.31 207 + 23 43+5

3.szamu tablazat: Higanytartalom napi ingadozasa
2013. oktéberi eredmények

Az eredmenyek alapjan megallapithatd, hogy a hulladékégetorél elfolyd viz
higanytartalma mind a 4 nap egy nagysagrenddel a szeptemberi értékek (2. szamu téblazat)
alatt maradt. A 2. szamu tablazat adatainak értelmezése soran fontos megjegyezni, hogy a
hulladékégeté mii szeptember 26-an leéllt, a leallasi proceddra soran pedig az izemmenet
eltért az atlagostol. Az eldregedett zsakok megndvekedett porusméretén atjutva tébb filterpor

kerllhetett a drain tankba, igy a filterpor felliletén kotott higany is a szennyvizbe kertilt.
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6. Higanyformak vizsgalata

Az ICP-MS vizsgélat nagy pontossaggal megadja, hogy mennyi higany van a
szennyvizben. Arrdl azonban nem ad tajékoztatast, hogy ez a higanymennyiség hogyan oszlik
meg a kiilonb6zé higanyformak kozott, azaz hogy oldott (ionos), elemi allapotu, vagy
valamilyen vegyiilet alkotorészeként fordul elé. Ha ionos, akkor Hg* vagy Hg?* formajaban
van az oldatban? Ha vegyilet, akkor milyen mas atomokkal, molekulakkal alkot egy fazist?
Mekkora a szemcsék mérete? Ezekre a kérdésekre igyekszem valaszt talalni egy optimalisabb
higanymentesitési eljaras megalapozasa érdekében.

A ppb nagysagrendii higanytartalom nem teszi lehetévé az oldott/ionos formaju Hg* (2N
HCI reagenssel, kimutatési hatar: 30 ug/g) illetve Hg®* (2N NaOH reagenssel, kimutatasi
hatar: 1000 pg/g) (ERDEY 1970) ionok jelenlétének klasszikus ionreakciokkal torténd
igazolasat/elvetését. Erre — sziikség esetén — a kés6bbiekben mas modszerekkel (pl. szelektiv

ioncsere, forditott ozmdzis) kell majd visszatérni.

6.1. Vakuumsziirés és ICP-MS vizsgalat

Legels6 1épésben a mintakat 0,45 um porusatmérdji celluléz sziir6n vezettem at. A
szlirletet ICP-MS modszerrel vizsgaltam, hogy megallapitsam, a higanytartalom mekkora
részeét sikerilt egyszerti vakuumsziiréssel eltavolitani. Az eredményeket a 4. szamu tablazat

foglalja 6ssze.

Mintavétel ideje Hg-tartalom [pg/l]
ETP Befolyo Sziirlet
2013.09.26 (09:00) 2028 + 233 62+7
2013.09.26 (11:00) 1869 + 206 227+ 25
2013.09.26 (13:00) 2056 + 226 262 + 29
2013.10.28 280 + 31 300 + 33
2013.10.29 165 + 18 9% + 11
2013.10.30 190 + 21 152 + 17
2013.10.31 207 + 23 179 + 20
2012.12.13 (6:00) 1370 £ 50 650 + 10
2012.12.13 (9:00) 1390 + 20 730+ 10

4. szamU tablazat: Higanytartalom a kezeletlen és a sziirt szennyvizben
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Lathato, hogy a 4. szamu tablazatban bemutatott szeptemberi nagy befolyd
koncentraciok esetén a higanyeltavolitds hatékonysaga 90% korlli, a kis kiindulasi
koncentraciok esetén (az anomaéliads oktdber 28-i eredménytdl eltekintve) viszont joval
kevesebb, mindodssze 25%. A ppb nagysagrendben mar jelentés a mintak masodlagos
elszennyezbdésének veszélye, igy akar ezzel is magyarazhatd az oktdber 28-i eredmény. A
higanyformak valtozékonysagét tukrdzi, hogy a decemberi mintak esetben a magas kiindulasi
koncentraciot 0,45 pm-es szemcseméret szerinti elvalasztassal csak a felére sikerilt
csokkenteni.

Az elvalasztas soran nyert retentatum (,,oldhatatlan) és a szirletbe jutott ,,0ldott”
higany mennyiségét ICP-MS mddszerrel hataroztam meg. Amint azt a kés6bbiekben
bemutatom, nem lehet teljes bizonyossaggal kijelenteni, hogy a szilirletben maradt higany
oldott (azaz ionos) allapotban van, ahogy azt sem, hogy a retentditumban felhalmozo6dd

higanymennyiség kizarolag oldhatatlan fazis(oka)t alkot.

6.2. Rontgendiffrakcio

A sztiréssel eltavolitott szilard fazis vizsgalata is hasznos informéaciokkal szolgalt.

A szir6r6l ultrahangos maddszerrel eltavolitott retentatumot réntgendiffrakcios (XRPD)
modszerrel vizsgaltam.

Rontgendiffrakcidos mérés sordn a rontgensugarak kristalyracson valé elhajlasat
hasznaljuk ki, és ennek réven anyagszerkezeti informaciot kapunk a mintat alkotd
vegytletekrél. A szorasi képrél mérhetd racssik-tavolsdg (d-érték) — intenzitas adatparok
alapjan egyértelmiien azonosithatok az egyes cstics-sorozatokhoz tartozé kristalyos, rendezett
szerkezetii fazisok.

A merés alapfeltétele, hogy a mintat alkotdo krisztallitok orientacidja teljesen
véletlenszerti legyen, biztositva ezzel, hogy a jelen 1évé vegyuletek kristalyainak 6sszes
racssikja reflexids helyzetbe kertiljon. Ehhez a mintakat achatmozséarban az idealis porméret
(~1 pm) eléréseig poritottam. A diffraktogramok kiértékeléséhez a PowderX és Bruker-EVA
programokat hasznaltam.

A feldolgozott diffraktogramok alapjan megallapithato, hogy a mintak f6 fazisa minden

=77
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meglepS. A gipsz mellett tobb mintaban kimutathatd volt a natrium-szulfat (thenardit,
Na,S0,°™). Varatlan megjelenése azt igazolja, hogy tultelitett rendszerben még az ilyen
nagy oldhatGsaga (19,5 g/100 g (IUPAC-NIST SOLUBILITY DATABASE 2007)) vegyiilet
is szilard, kisziirhet6 fazisban maradhat vissza. Kimutathatdak voltak még kézetalkoto
asvanyok, igy a kvarc (SiO,"aendishexagondlisy “cqifjam (pl. KAIL[AISisO10](OH),™"K™ illetve
foldpat (pl. Na[AlSiz0s] ™" jelenlétére utalé csticsokat is, melyek tipikus szervetlen salak-

illetve pernyealkotdk Iévén a flistgaz aeroszolok szokasos komponensei.

A ETP Befolyo - 2013.10.30.
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4. dbra: Az oktdber 30-i minta diffraktogramja

E vizsgalatok soran nagy hangsulyt fektettem a higanytartalmu fazisok jelenlétének
(ktlonds tekintettel: higany-szulfid (cinnabarit (HgS"™°""), metacinnabarit (HgS®2*Vs),

Shexagonalls

hipercinnabarit (Hg )), higany-szulfat (Hg,SO, és HgSO,), elemi higany és higany-
oxid (Hg,O és montroydit (HgO™™®)) esetleges felismerésére. Ezek azonban — ahogy az
ICP-MS eredmények is mutattak — olyan kis mennyiségben vannak jelen a mintakban, hogy

nem vizsgalhatok rontgendiffrakciés mddszerrel.
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5. dbra: Az oktdber 31-i minta diffraktogramja

i ETP Befolvo 2013.10.28.
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6. dbra: Az oktober 28-i minta diffraktogramja



6.3. Pasztazo elektronmikroszkdpia és elektronsugaras analizis

Pasztazd elektronmikroszkép (Scanning Electron Microscope — SEM) és vele
Osszekapcsoltan hasznalt elektronsugaras mikroanalizis segitségével mikroméretli szilard
anyagok alaki (morfologiai) sajatsagait és kémiai 0sszetételét vizsgalhatjuk elektronsugarak
segitségével.

Vizsgalat soran a gerjesztd elektronok a minta anyagaban kiilonb6z6 jeleket keltenek,
melyek mind mas-mas informaciot hordoznak. A keletkez6 jeleket kiilonb6z6 modszerekkel
detektalhatjuk.

A minta és az elektronsugar kozti kdlcsdnhatas — es igy az a mintatérfogat, amelyre a
nyerhet6 informacid vonatkozik — az Ugynevezett gerjesztési kortével jellemezhet6 (7. abra).
A gerjesztett térfogat nagysdga fiigg az elektronsugar gyorsitd fesziiltségétdl és a minta
atlagos rendszamatol. A fokuszalt elektronsugar atmérdje nagyjabol 1 pm. A gerjesztett

térfogat kiilonb6z6 részeiben — ahogy az &brén is lathatd — eltéré hulliamhosszu sugarzasok
keletkeznek.
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7. abra: Gerjesztési korte
Forras: www.tankonyvtar.hu
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A mintak keépalkotasos vizsgalatakor a szekunder elektron (SE) és a visszaszort elektron
(BSE) iizemmodban dolgoztunk. SE lizemmodban a minta felsé, 5 nm-es rétegébdl nyertiink
informaciot az ott talalhatd atomok kiilsé elektronhéjardl leszakitott, Ugynevezett szekunder
elektronok altal. A szekunder elektronok mennyisége nem fligg a rendszamtdl, viszont
morfoldgiai vizsgalatokra kittinéen alkalmazhato.

BSE Uzemmoddban méar a minta mélyebb rétegeibdl, koriilbeliil 200 nm-rél kapunk
informaciot. Ekkor a minta 6sszetételérdl is tajékozadhatunk, ugyanis a reflektalt elektronok
mennyisege fligg a fazist alkotdo atomok rendszamatdél. Minél nagyobb az atlagrendszam,
annal nagyobb a visszaszorasi koefficiens, tehat a BSE képen annal vilagosabbnak fogjuk
latni a szemcsét. Az egyidejiilleg gerjed6 karakterisztikus rontgensugarzas spektruménak
vizsgalataval pontosan azonosithatdak a kibocsatd kémiai elemek. llyenkor a gerjesztés
hatdsara a belsd héjrol kilépd elektron a kiilsé héjrol potlodik, a két héj kozti
energiakilonbség pedig rontgensugarzas formdjaban tavozik. Ezt a rontgensugarzast
detektaljuk elektronsugaras mikroanalizis soran. Mivel a két héj kozti energiakulonbség
mindig elemre jellemz6, a hullamhossz (WDS) vagy energia (EDS) mérésével pontosan
azonosithatok a mintaban talalhaté atomok. A meérések soran energiadiszperziv (EDS)
maodszerrel dolgoztunk.

Az elektronmikroszkopos képen is jol kivehetok voltak a jol fejlett gipsz kristalyok,
melyek minden mintaban igen nagyszdmban el6fordultak. Lathatéak voltak még nagyon
vékony, az elektronsugar szdmara ,,atlatsz6”, szintén kalciumbol és kénbdl alld kristalyok is.
Mivel ezek magasabb kontrasztlak (tehat nagyobb atlagrendszamuiak) voltak, mint a
gipszkristalyok, vizmentes kalcium-szulfatként (anhidrit) értelmezhetdk, melyek feltehetéen
a gipsz sugarkarosodasanak (dehitratacio) termékei. A mintdkban ugyancsak azonosithatd
volt még az XRPD vizsgalatban is kimutatott natrium-szulfat is. Egyes mintak igen gazdagok
voltak szilikatos és/vagy fémes, vastartalma olvadékbdl allo, belll Greges apro
gémbdcskékben. Fontos megjegyezni, hogy az eltéré idépontbol szarmaz6 mintak — hasonld
kémiai Osszetételik ellenére — egymastol igen eltéré képet mutattak.

A vizsgalat soran féleg BSE iizemmodban dolgoztam, céliranyosan a vilagos, nagy
atlagrendszamu szemcsékre fokuszalva. A vizsgalt szemcsék kozdil a legtébb valamilyen vas-
Otvozet, acél vagy vas-oxid volt, de talaltunk ritkaféldfémeket (pl. cérium), urant, tériumot,

ezlstot tartalmaz6 szemcséket is.
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A BSE vizsgalatbdl megallapithatd, hogy a higanytartalmi szemcsék nagyon apré
(néhany tized um) méretiiek, mas szemcsék, féleg gipsz és natrium-szulfat feltletre kiulve,
aggregalddva fordulnak el6. Kémiai osszetételik meghatarozasa nehéz feladat, hiszen apré
méretilk miatt a szemcse kozvetlen kdrnyezete is megjelent a spektrumon (mivel, ahogy az a
3. szamU abran is lathatd, a fokuszalt elektronsugar atmérdje ugyan kb. 1 um, a kémiai
informé&cid azonban a gerjesztett térfogatbol szarmazik). A kis szemcseméret miatt kénnyen
eléfordulhat, hogy a gerjesztési korte térfogata nagyobb, mint a vizsgélt szemcse mérete, igy
a gerjesztett térfogat tulnyulik a higanytartalmd szemcse hatérain, és a kornyez6 szemcsékbol
is érkezik a jel. A vizsgalt mintdkban a higany minden esetben kénnel egyiitt fordult el6, de
tobb mintaban el6fordult olyan szemcse, ahol szelénnel alkotott egy fazist. A vizsgalt
mintakban nem talaltunk olyan szemcsét, amiben a higanyon kiviil semmilyen mas kémiai

elem nem volt mérhetd, igy az elemi higany, illetve a higany-oxid jelenléte elvethetd.
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8. dbra: Vastartalmi szemcse felliletén aggregalodott Hg-S tartalmi szemcsék EDX spektruma a 2013.10.30-i

mintabol.
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9.4bra: Gipsz feliiletén 1évé Hg-S szemcse EDX spektruma a 2013.10.28-i mintadban
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10.4bra: Hg-S-Se szemcse EDX spektruma a 2013. szeptemberi mintaban



Fontos kiemelni, hogy higany eloszlasa a mintdkban kdzel sem volt homogén. A
mikrométernél Kkisebb méreti higanytartalmud szemcsék maés szilard fazison torténd

aggregalodasa tette lehetdvé az elektronsugarral torténd kémiai elemzést.

HV: 20.0 kV DET: BSE
Satellite ®Tescan DATE: 11/20/13 50 um

11. &bra: Vastartalmu szemcsén felhalmozodott higanyvegytiletek a (2013.10.30)
ELTE TTK Kozettani és Geokémiai Tanszék, Mikroszonda Laboratorium

Keészitettem felvételt az ETP konténer elfolyd (,,higanymentesitett”) mintairol is, ahol
ugyancsak talaltam higanytartalma szemcséket. A higany itt is ken (esetenként szelén) mellett
mérheté, a Kisméretli szemcsék szintén méas féazisok feluletén aggregalva talalhatok,

eloszlasuk a mintaban erésen inhomogén.
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HV: 20.0 kV DET: BSE ] Ll

Satellite ©Tescan DATE: 10/09/13 20 um

12.4bra: Hg-S tartalmi szemcsék az ETP konténer elfoly6 vizében (2013.09.28)
ELTE TTK Koézettani és Geokémiai Tanszék, Mikroszonda Laboratorium

Lattuk, hogy a higany minden esetben kén jelenlétében volt mérhetd. Fontos lenne tudni,
hogy van-e kozottuk kémiai kapcsolat, illetve, hogy a spektrumon szereplé kémiai
informaciok egy szemcsébdl érkeztek-e, vagy az aprO szemcseméret miatt bemértik a
szemcsék kornyezetét is? Ahhoz, hogy megvizsgaljuk, az elérhetd legjobb fokuszalas mellett
a tiszta” vegyuletekben hogyan viszonyulnak a higany- és kéncsucsok egymashoz,
kontrolkent felvettik kristalyos higany(Il)-szulfat (HgSQO,) és higany(ll)-szulfid (cinnabarit,
HgS"9"45) spektrumat. A két kiilonboz8 higanyvegyiilet spektrumat a 13. dbra mutatja.
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13. abra: Higany-szulfat és cinnabarit spektruma

Az &bréan jol latszik, hogy a két kilénboz6 vegyiilet EDX spektruma nagyon hasonld
lefutdst mutat. Mindkét esetben a higany cslcsa a magasabb, mig a vizsgalt mintdkban kén-
dominancia figyelhetd6 meg (kivéve ahol szelén is jelen van). Evvel igazoltuk, hogy a
higanytartalmi szemcsék apr6 mérete miatt minden esetben bemértiik a kornyezetiket is, a
higany és a kén kapcsolatat e modszerrel nem lehet mindsiteni.

Azoknal a fazisoknal, ahol a higany kénnel alkot vegyiiletet, fontos meghatarozni, hogy a
fazis oldhatatlan szulfid vagy mérsékelten vizoldhatd szulfat-e (oldhatésaga vizben 20 °C-on
42,77mg/100g) (IUPAC-NIST SOLUBILITY DATABASE 2007). Ha a higany féleg
szulfatos formaban van jelen a mintaban, arra kovetkeztethetiink, hogy a flistgdzmosé
szennyvizében eléfordulhat ionos formaban, ha pedig szulfid, agy a kotott allapotd higany a
vizben apro szilard szemcseket alkot. E kérdés eldontésére azonban a SEM+EDX modszer
nem alkalmas.

Az aprd szemcseméret miatt a kémiai Osszetétel pontos meghatarozasat a modszer
korlatai nem teszik lehetévé, azaz nem lehet eldonteni, hogy a higany elemi, oxid vagy
kénvegyulet formajaban van jelen, ezért a higanytartalmu fazis azonositasaban a morfologiai
jellemzdire lehet/kell hagyatkozni.

A morfoldgiai vizsgalatokat egy FEI Quanta 3D nagyfelbontdst, kétsugaras
elektronmikroszkoppal végeztem, az ELTE TTK Kozponti Kutato és Miiszer Centrumaban. A

méres soran alacsony vakuumban, vizporlasztas mellett dolgoztunk SE és BSE tzemmaodban.
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A késziilék maximalis felbontoképessége szekunder elektronok esetén korulbelll 1 nm, igy

lehetévé valt a mikrométernél kisebb méretii higanytartalmu szemecsék alaki vizsgalata is.

c I 1pm
0 kV | 140 pA | BSED | 32 50 ELTE TTK

WD | H
10.1 mm | 10.00 k\ nA | LVSED

14. dbra: Higanytartalmd szemcse BSE és SE képe
ELTE TTK K&zponti Kutatd és Miiszer Centrum
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A nagyfelbontast SEM/FIB képeken a higanytartalm( szemcséknek csupan a kérvonalai
latszanak, ezek kozt azonban szdmos jellegzetes alakl, hatszoges megjelenésli szemcse

=77

fedezhetd fel. Osszehasonlitva ezeket a kiilonbdzd higanytartalma asvanyok morfoldgiajaval,

kodvetkeztethetlink a vizsgalt szemcsék kémiai dsszetételére.

15. abra: A vizsgalt higanytartalmi szemcse elektronmikroszkdpos képe és a higany-szulfid asvanyok
(cinnabarit és metacinnabarit) morfologiaja
Forras: www.wikimedia.org, www.marinmineral.com

A mintdban taldlhatd szemcsek megjelenése nagy hasonlésadgot mutat higany-szulfid
asvanyokkal (cinnabarit (HgS"%"®)  metacinnabarit (HgS™""®), hipercinnabarit
(HgS"@@dlisy) -~ A pontos kristalyrendszer meghatarozasara természetesen nincs lehetdség
pusztan a felvételeken lathaté morfoldgai jegyek alapjan, de a trigonalis/hexagonalis

szimmetria egyértelmiien felismerhetd, és igy egyértelmii a HgS-valtozatokkal val6 rokonsag.
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16 .abra: Cinnabarit kirstaly morfoldgiaja
www.mindat.org

A higany-szulfatok jellegzetesen eltéré, alacsonyabb szimmetriaju Kristalyformaival
(Hg2S0,™"K  HgS0, ™) rendelkezé higanytartalmi szemcse nem figyelheté meg a

mintaban, igy jelenlétik elvethetd.
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7. Eredmények értékelése

A vonatkozd szakirodalom (GE POWER & WATER 2012; NALCO 2011) és a
vizsgalati eredményeim alapjan elmondhatdé, hogy a vizsgalt szennyvizben a higany
alapvetéen nem-ionos formaban van jelen a rendszerben. A 0,45 pm alatti tartomanyrol
biztos speciaciés informacioval nem rendelkeziink, de raciondlis az a feltételezés, hogy a
szlirletben mérhet6 higanymennyiség legaldbb részben ugyancsak kolloidalis szilérd
szemcsékbol szarmazik.

A higany-szulfat jelenléte nem zarhatd ki teljesen, viszont ha el6fordul a rendszerben,
akkor a kis oldhatosagra és a tultelitettsegi viszonyokra tekintettel nem-ionos, szilard fazis
formajaban taldlhat6. Az ionos forma ellen szél az a tény is, az olyan, mas kationnal
rendelkezé szulfatok, amiknek az oldhatdsdga nagysagrenddel nagyobb a higany-szulfaténal
(pl. Na;S0,), is megfigyelhet6ek a mintakban kristalyos, disszocialatlan formaban. Az a tény,
hogy a viszonylag jol old6do sok szilard, kristalyos forméban (is) fellelhetok, arra enged
kodvetkeztetni, hogy a rendszer nagyon gazdag kénben, illetve szulfatban, tehat az amdgy is
kis oldhatdsagu és savasan hidrolizal6 HgSO, oldédasa a lugos (pH~10) kozegben
nagymeértékben visszaszorul.

A sziirt szennyvizben marado higanytartalom jellegének meghatarozasahoz tovabbi
vizsgalatok sziikségesek. Egyik tovabblépési lehetdség a szirt szennyviz specifikus
ioncseréld gyantan torténd atvezetése, majd a higanytartalom mérése. Ha ugyanis ioncserével
¢rdemben csokkenthetd a minta higanytartalma, az arra utal, hogy 0,45 pm alatti
mintarészletben a higanymennyiség nagyreszt ionos allapotban talalhato.

A hulladékégetében jelenleg alkalmazott higanymentesitési technologiat foleg ionos
allapot higanytartalom kezelésere fejlesztették ki, nincs felkészitve a szilard fazisu higany
eltavolitasara, ezért elégtelen az eltavolitas mértéke.

Mivel a higanytartalom nem (csak) ionos formaban talalhato, a rendszer pedig kénben
igen gazdag, vegyszeradagolassal merkaptan-csoportokon torténé tovabbi kénbevitel nem
noveli érdemben a higanyeltavolitas hatékonysagat. Az ETP konténer viszonylagos
higanytartalom-csokkent6 képességét magyardzhatja az is, hogy a TMT-15 mellett adagolt
FeCls-bol lugos kozegben Fe(OH); keletkezik, ami fellletén megkdti a higanytartalmu
szemcséket. Ezeket a flokkulumokat sziiréssel eltavolitjak, igy kikeriilhetnek a rendszerbdl

higanyt és méas toxikus nehézfémeket tartalmazo szilard szemcsék is.
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A jovOben fontos lesz olyan higanymentesitési technologiat keresni, ami egyszerre tudja

kezelni az oldott (ionos) és nem-ionos allapotu szennyezoket is.

HV: 20.0 kV DET: BSE I I

Satellite ©Tescan DATE: 11/20/13 50 um

17.4bra: Higanytartalm( szemcsék BSE képe
ELTE TTK Kozettani és Geokémiai Tanszék, Mikroszonda Laboratorium
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8. Osszefoglalas

Tudoményos diadkkdri dolgozatomban irodalmi adatok alapjan réviden attekintettem
egy foként kdolaj-feldolgozashol szarmazéd hulladékokat artalmatlanitd hulladékéget6 Uzem
ezek eléfordulasat, valamit hatasat az emberi egészségre és a kornyezetre. Ezt kdvetéen
bemutattam az izemben jelenleg alkalmazott higanymentesitési technoldgiat, a Hg-tartalom
méres modszerét, eredményeit.

Dolgozatom készitésekor celom volt megvizsgalni a flistgazmosorol elfolyd
szennyvizben talalhatd higany kémiai formait és ezek egyméshoz val6 viszonyat.

A fiistgazmosorol elfolyd szennyvizet el@szor 0,45 pm-es porusatmérdjii sziirén
elvalasztottam, majd ICP-MS modszerrel vizsgaltam. A kis szemcsemeret (<1 pm) miatt nem
lehet teljes bizonyossaggal kijelenteni, hogy a sziirletben maradt Hg oldott allapotban van,
ahogyan azt sem, hogy a retentdtumban visszamaradd mennyiség kizarélag oldhatatlan
fazis(oka)t alkot.

A sziréssel eltavolitott szilard fazisokat rontgendiffrakcios (XRPD) vizsgalatnak
vetettem ald. E modszerrel az alacsony higanykoncentracio és a kis szemcseméret miatt csak
a CaSO, x 2 H,0 (gipsz), Na,SO, (thenardit) valamint salak- illetve pernyealkotd szilikatok
jelenléte volt kimutathato.

Pasztazd elektronmikroszkopias vizsgalattal (SEM+EDX) megallapitottam, hogy a Hg-
tartalmu szemcsek tobbségében <1 pum méretliek, igy a nyerheté6 kémiai informéaciéo nem
lokalizalhat6 egyetlen fazisra. Bar a higany mindig kénnel (esetenként szelénnel) egyditt volt
mérhetd, a koztiik 1évé kémiai kapcsolatot e mddszerrel nem lehet meghatarozni.

A szilardfazisi higanyformak morfoldgiai jellemzOk alapjan torténé azonositasara
nagyfelbontasu kétsugaras pasztazo elektronmikroszkdpos (SEM/FIB) vizsgélat adott médot.
Az alaki sajatsdgok alapjan a mintdban 1év0 higanytartalmii szemcséket feltehetéen
trigonalis/hexagonalis szimmetriaju szulfid-asvanyok alkotjak.

Megallapitottam, hogy a higany jelentés részben nem-ionos, hanem szilard fazis
forméajaban van jelen a rendszerben.
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kell terjeszteni szilard fazisok kezelésére is, tovabba, hogy az oldott (ionos) allapotu higany
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jelenlétének és aranyanak felderitésére tovabbi célzott vizsgalatok (pl. specifikus ioncsere
(OWENS - GOLTZ 2008) nanosziirés, forditott ozmozis) sziikségesek.

HV: 20.0 kV DET: BSE
Satellite ©Tescan DATE: 11/20/13 100 um

18. &bra: Higanytartalmu szemcsék és gipszkristalyok BSE képek
ELTE TTK Kézettani és Geokémiai Tanszék, Mikroszonda Laboratorium
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