[

MI/ANES
MAGYAR AGRAR- ES

ELETTUDOMANY| EGYETEM

Magyar Agrar- és Elettudomanyi Egyetem

Bioldgia Tudomanyi Doktori Iskola

Doktori (Ph.D.) értekezés tézisei

Mikroszennyezok eltavolitasa szennyvizbol bioremediacios modszer

segitsegével

Rapdé Eszter

DOI: 10.54598/003110

Godollé, Magyarorszag

2022


https://doi.org/10.54598/003110

Cim: Mikroszennyezok eltavolitasa szennyvizbdl bioremediacios modszer segitségével

Tudomanyég:

A doktori iskola neve:

Vezetije:

Témavezetok:

a doktori iskola vezetdje

Bioldgia-tudomany, kornyezeti kemia, kdrnyezettudomany

Biologia Tudomanyi Doktori Iskola

Prof. Dr. Zoltan Nagy

Intézetigazgato, egyetemi tanar (DSc.habil)

MATE, Mez6gazdasag- és Kornyezettudomanyi Kar
No6vénytani és Okofizioldgiai Intézet

MTA Tanszéki Novénytani és  NOvényokologiai
Kutatocsoport

Dr. habil. Tonk Szende-Agnes

Docens

Sapientia Erdélyi Magyar Tudomanyegyetem, Kolozsvari
Kar, Kérnyezettudomany tanszék

Dr. Posta Katalin

Csoportvezetd, egyetemi tanar (DSc.habil)

MATE, Mez6gazdasag- €és Kornyezettudomanyi Kar
Genetikai, Mikrobiologiai- és Biotechnoldgiai Intézet,
Mikrobioldgiai és Kornyezettoxikoldgiai Csoport

témavezeto



ELOZMENYEK, KITUZOTT CELOK

A viz létfontossagu természeti er6forras, mivel az élet el6feltétele, és tulajdonsagai miatt a

kiilonb6z6 ipari dgazatokban a termelés kulcsfontossagu alapeleme. A viz megfeleld mindségben
¢s mennyiségben fontos nyersanyag, ¢s mint ilyen, eldallitasa fontos feladat.
Globalis szinten becslések szerint a szennyviz 80%-a megfelel6 kezelés nélkiil keriil a kornyezetbe
(UNESCO, 2017). Az Egyesult Nemzetek Szervezetének (ENSZ) 2017. évi vizlgyi vilagjelentése
rdadasul olyan 10j és gyorsan terjedd szennyezOanyagokra hivja fel a figyelmet, amelyek
egyértelmi tudas- és kutatasi hianyossagot jelentenek. Az ilyen szennyezdanyagok kozé tartozik
a szerves (gyogyszermaradvanyok, novényvédéd szerek, festékek) és szervetlen (nehézfémek,
cianidok) mikroszennyezd anyagok csaladja.

A mikroszennyezdk olyan szennyezd anyagok, amelyek nagyon alacsony koncentracioban
(ng/l, ng/l) fordulnak elé a kornyezetben. A mikroszennyezd anyagok hosszll tavll hatdsa az
emberre és a kornyezetre még nem ismert és nem bizonyitott. Ezért elengedhetetlen olyan
kutatasok elvégzése, amelyek segitenek megérteni e szennyezd anyagok dinamikdjat, a
kornyezetre és a szervezetre gyakorolt hatasukat, valamint olyan modszerek kifejlesztése,
amelyekkel eltavolithatok a szennyvizb6l. Mivel az 1 szennyezé anyagokra vonatkozo
szabalyozas hianyzik, megfeleld tanulmanyokat kell végezni a szabalyozas kialakitasahoz (Afsane
Chavoshani et al., 2020).

Az emberiség 6sidOk Ota hasznal olyan anyagokat, amelyek képesek mas anyagokat
megfesteni, kezdetben allati és novényi eredetli természetes szinekkel dolgoztak. Napjainkban
azonban a modern textilipar szintetikus szinezékeket hasznal termékei szinezésére, amelyek erds
szinli szerves anyagokat tartalmazo szennyvizet termelnek (Salleh et al., 2011).

A szervetlen mikroszennyezok kozé tartoznak a nehézfémek. Az utdbbi években egyre
nagyobb 6koldgiai és globalis kdzegészségigyi aggodalomra ad okot a kdrnyezet fémszennyezése.
A  kadmium, amely talan az egyik legmérgezébb nehézfém, nagyfokli mobilitasa,
bioakkumulacidja és nagyfoku oldhatdsdga miatt komoly aggodalomra ad okot, ami miatt
1étfontossagu az ipari szennyvizekbdl valo eltavolitasa. (Bashir et al., 2018).

A {6 probléma az, hogy a szennyviztisztito telepek a jelenleg alkalmazott technoldgiéval
nem tudjak teljes mértékben eltavolitani ezeket az anyagokat, igy azok a felszini vizekbe
szivaroghatnak, €s az ivovizbe kerlilhetnek, amely aztan visszakertil a szervezetbe. A megfeleld
eltavolitas nagyon draga beruhdzasokat igényel. Ugyanakkor a helyzetet bonyolitja, hogy bizonyos
kezelési technologidk még az eredetinél is tobb veszélyes anyag (metabolit) keletkezéséhez

vezethetnek.



1.1. Célok

Ez a disszertécid hat kutatason (amelyek kozil egy fellilvizsgalat alatt all) és egy recenzids cikken
alapul, amelyek nemzetkozileg elfogadott, impakt faktorral rendelkezé tudomanyos cikkek,
valamint egy egyetemi jegyzet. Mindezen dolgozatok f6 gondolata és témaja a szerves,
szintetikusan eldallitott szinezékek ¢és kadmium mikroszennyezé anyagok vizbol torténd
eltavolitasa kornyezetbarat bioremediacios technikakkal. Kutatdsunkban adszorpcios technikéakat
alkalmaztunk a megjelend szennyezdanyagok eltavolitasara. Adszorbensként haztartasi és ipari
hulladékot, a kadmium eseteben pedig kozmetikai agyagot hasznaltunk.

A dolgozat els6 célja egy alternativ remediaciés mddszer kidolgozasa volt a szervetlen €s szerves
mikroszennyezok eltavolitasara, valamint az optimalis festékeltavolitasi feltételek meghatérozasa.
A dolgozat masik kiemelt célja az adszorbensek (tojashéj, sorélesztd, Aslavital kozmetikai agyag)
¢s a szennyezOanyagok jellemzése ismert és gyakorlatias analitikai modszerekkel.

Az analitikai miiszeres vizsgalatok segitenek az adszorpciés mechanizmus megismerésében, mivel
a mérések betekintést nyujtanak az adszorbens és a szennyezdanyag kémiai, fizikai és feliileti
tulajdonsagaiba. Az adszorpciés mechanizmusok tovabbi megértéséhez a nagy miszeres

eredmények mellett matematikai modelleket is végeztink.

ANYAG ES MODSZER
Adszorbens elokészitése a festékeltavolitashoz
A dolgozat két hulladék, a tojashéj és a soréleszté adszorbens jellemzdit, adszorpcids kapacitdsat,
festékeltavolitasi tulajdonsagait és optimalizalasat vizsgalja.
A tojashéjakat konyhai hulladékbol gyiijtottiik. A bomlas megakadalyozasa és a szennyezd
részecskék eltavolitasa érdekében a mintékat tébbszor mostuk csapvizzel, majd deionizalt vizzel
(MilliQ), végul szaritdszekrényben (Memmert UN75 PLUS) 80 °C-on szaritottuk a
tomegegyensuly eléréséig. A mintakat a késobbi felhasznalasig 1égmentesen zar6dd dobozban
taroltuk. A szaritott tojashéjakat négy kiilonboz6 formaban hasznaltuk fel: (1) kb. 0,5 cm atmérdjii
tojashéjegységek a szerkezetvizsgélathoz; (2) poritott; (3) kalcindlt és (4) alginat gydngybe
agyazott az adszorpcids vizsgalathoz.
(1) A csirke tojashéj szerkezetének tanulményozasahoz a festékadszorpcid el6tt és utan vékony
metszeteket készitettlink. (2) A szaritott tojashéjat mozsarban 6sszetortik, Bosch TSM6A013B
elektromos daraloval apritottuk, majd geologiai szitaval kiilonb6zé szemceseméretekre allitottuk
be (kezelés <=160 pm, 160 - 315 um). A tojashéjport fizikai vagy kémiai elékezelés nélkiil
hasznaltuk adszorbensként. (3) A 160 um szemcseméretii poritott tojashéjat 1000 °C-on 4 0Orén

keresztll kalcinaltuk egy Nabertherm 30 - 3000 °C-os kemencében. (4) Vizsgalatunkban a tojashéj
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immobilizalt formaban vald adszorpcios kapacitasat is vizsgaltuk, amikor 1,5 g tojashéjat 30 ml
ionmentesitett viz, 1 g natrium-alginat, 2 ml ET-OH keverékében 200 ml 0,2 M CaCl> oldatbha
cseppentettiink egy injekcios tl segitségével, hogy kis gyongydk alakuljanak ki.

A Saccharomyces cerevisiae élesztét (BY) egy romaniai sorgyarbol szallitottak, és el6készités
utdn bioszorbensként hasznaltdk. A sorfozés soran néhany erjesztési ciklus utan a sorélesztd
mellékterméket liofilizaltak. A vizes oldatban 1év0 élesztd liofilizadlasahoz a Telstar Cryodos 50
liofilizald rendszert hasznaltuk, ez -30 °C-on és 4x102 mbar nyoméson mikddik. Az
¢élesztéoldatot 50 ml-es centrifugacsovekbe helyeztik és -80 °C-on lefagyasztottuk, majd a
liofilizal6 rendszer elosztocsoveire szereltik. A liofilizaciot addig végeztik, amig a mintak
teljesen Kiszaradtak (24 ora).

Az Aslavital kozmetikai agyag adszorbensre és a kisérleti tervre vonatkozo részletek. A kutatasban
hasznalt adszorbens (ACC) egy bizonyos Aslavital diatomafold (100%-ban természetes diatbma
agyag), amelyet a Farmec S.A. gyart és forgalmaz, a Padurea Craiului hegységbdl szarmazik, ezért
jol meghatérozott kémiai €s dsvanyi dsszetételd.

Adszorpciot befolyasolo tényezok

A folyadékfazisu adszorpcid hatékonysaga és ezaltal a vizkezelési folyamat optimalis miikodése
szamos paramétert6l figg. A leginkdbb vizsgalt befolydsolo tényezoket (kezdeti
festékkoncentracid, a vizes oldat pH-ja, az adszorbens térfogata és részecskemérete, valamint a
adszorbensekkel (tojashéj, éleszté és ACC) kapott eredményein keresztil mutatjuk be az
eredmények és megbeszélés részben. Tovabba eredmeényeinket dsszehasonlitjuk az elmult 6t év
(2017-2021) kutatasi eredményeivel. A kapott eredmények alapjan altalanos tendencidkat
fogalmazunk meg, figyelembe véve a tényezok hatésat.

Analitikai mérések

A bioszorpciés folyamat tanulmanyozasara, a szennyezd anyagok és az adszorbensek
jellemzésére, valamint az adszorpciés mechanizmus tanulmanyozasara az adszorbens és a
mikroszennyez6 anyag kozott az analitikai technikak széles skalajat alkalmazzak.

Az adszorpcioés folyamatban UV-Vis spektrofotométer és atomadszorpcios spektrométer
segitségével hataroztuk meg a szennyezdk koncentracidjat a vizes oldatban. A bioszorbens
morfologia vizualizalasara és elemi 0sszetételének tanulmanyozasara SEM és EDX vizsgalatokat
végeztiink. Tovabba, FTIR, Raman analizist végeztunk az adszorbens funkcids csoportjainak
meghatarozasara, a bioszorbens aktiv helyeinek meghatarozdsa. TGA segitségével
tanulmanyoztuk a tojashéj termikus stabilitasra vonatkoz6 informaciokat. A kozmetikai

adszorbens kristalyszerkezetét rontgendiffrakcioval (XRD) hataroztuk meg.
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Matematikai modellek

Az izoterma modell az adszorbeélt anyag mennyiségét az oldat koncentracidjanak fuggvényében
fejezi ki. A négy, leggyakrabban hasznalt (Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-
Radushkevich) kétparaméteres, linearis formaju izotermamodellt hasznaltunk mind a hat cikkben,
amelyre ez a dolgozat épul.

A RR és ¢éleszt6 adszorpcios mechanizmusanak tovabbi feltarasa érdekében az elébbi négy
lineéris, kétparaméteres izotermamodell mellett a Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-
Radushkevich kétparaméteres és a Liu, Toth, Kahn, Sips, Redlich-Peterson és Radke-Prausnitz
haromparaméteres izotermamodellek nemlinearis valtozatait is vizsgaltuk. A modelleket olyan
adszorpcids kisérletekre szamoltuk ki, ahol 1,5 g/100 ml élesztét folyamatosan kevertettiink (700
rpm) szakaszos tizemmaodban 5-1000 mg/l RR festékkel 330 percig, pH = 6, T = 20£1 °C mellett.

Cd?* és agyag adszorpcio esetén a Langmuir, Freundlich, Temkin kétparaméteres és Liu,
Toth és Kahn haromparaméteres izoterma modellek nemlineéris valtozatait vizsgaltuk.

A Kkinetikai (pszeudo-elsé (Lagergren) és masodrendti (Ho és McKay)) modellek mellett
az adszorpcié mechanizmusa a diffuzidval is leirhatd, amelyet az adszorpcios jelenségek

hataroznak meg.

EREDMENYEK
A Kkiindulési kisérleti paraméterek valtozasanak hatésa a festékadszorpciora
A kezdeti festékkoncentracio hatasa a festékkoncentracio és az adszorbens feliiletén rendelkezésre
allo kotéhelyek kozotti kozvetlen kapcsolatra tamaszkodik (Ta Wee Seow and Chi Kim Lim,
2016). Kutatasunk soran a CR, BPB anionos és MB, MG kationos indikatorok poritott tojashéj
altali adszorbens hatasat vizsgaltuk kiilonbozé kiindulasi festékkoncentraciokkal 10-50 mg/l
kozott. A CR, MB és MG esetében a kezdeti festékkoncentracio ndévekedésével az adszorpcids
kapacitas novekedett, mig a BPB esetében nem volt ilyen trend kimutathato.
Hasonlé trendet figyeltiink meg a RBV-5R festék adszorpcidjakor a poritott és kalcinalt tojashéj
felletén (Ci = 20-100 mg/l). A poritott tojashéj adszorpciojahoz képest a kalcinalt tojashéj
esetében nem volt megfigyelhetd egyértelmii tendencia a koncentracié ndvekedését illetden.
Jelen tanulmanyban az RR koncentracio hatdsat is vizsgaltuk a sorélesztd adszorpcidjara egy
szélesebb koncentraciotartomanyban (1. abra). A kisérletekben 16 kiilonbdz6 koncentracio értéket
hasznaltunk, 5-1000 mg/l kozott. Megfigyeltik a festékeltavolitds hatékonysaganak kezdeti
ndvekedését, amely 40 mg/l koncentraciénal érte el maximalis a 80,6 %-o0s hatékonysagot. A

hatékonysag novekedése azzal magyarazhatd, hogy alacsonyabb koncentracioknal tobb aktiv
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kotohely allt rendelkezésre a festékmolekulak megkotésére. A 40, 50 és 60 mg/l koncentracioknal
a hatékonysag majdnem alland6 volt, mivel az aktiv helyek telitettek voltak. A telitédés utan a
kotéhelyek szama korlatozott volt. Az egyensulyban maximalisan megkotott anyagmennyiseg (Qe)

vizsgalatakor a ge a koncentracidé novekedésével nott (qe;s mgn= 0,2 mg/g; Qe:1000 mgn= 21,7 mg/g).
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A festékoldat kémhatasasnak vizsgalata

Kutatasunk soran az indikatorfestékek vizes oldatainak pH-jat (pH=2-10) véltoztatva vizsgaltuk
az adszorpcids folyamatokat. A CR szinezék legnagyobb adszorpcids hatékonysagat pH=2-nél
kaptuk, de E% minden esetben 93% felett volt. A BPB szinezékek legnagyobb hatékonyséaga
szintén pH=2-nél volt (E=67%). Az MB esetében az adszorpcié pH=10-nél volt a leghatékonyabb,
75%-0s hatékonysagot ért el, amig a legalacsonyabb pH=2-nél, ahol E=14% volt. EImondhat?,
hogy a BPB anionos festék a savas kdzeget, mig az MB kationos festék a bazikus kdzeget
részesitette elényben, mig a CR és az MG esetében nem volt jelentds valtozas, mivel a hatékonysag
minden pH-nal magas volt.

A reaktiv festékek, igy az RBV-5R, RR és RB is anionos természetiick. Ez a tulajdonsag azt jelenti,
hogy a szinezékek savas kdzegben nagyobb hatékonysaggal adszorbealhatok. A poritott tojashéj
felilletén torténd adszorpcid esetében a festék savas kozegben adszorbeédlddott a legnagyobb
hatékonysaggal (pH = 2-nél, az E>94%), méasrészt pH = 11-nél volt a legalacsonyabb (E=54,69%).
A poritott tojashéjjal ellentétben a kalcinalt tojashéj esetében nem volt jelentds valtozas az E és qe
értékekben. A kutatasunkban hasznalt kalcinalt tojashéj CaO-t tartalmaz, amely 1Ggos kémhatasu,
és nagymértekben befolyasolja a vizes kozeg pH-jat. Az adszorpcios kisérletek vegén az oldatokat
leszirtiik, és a szirlet pH-jat ellenériztiik. Minden oldat pH-ja 11 korili értéket mutatott. A
legnagyobb adszorpciés hatékonysagot az RR és RB szinezékek esetében pH=3-nal érték el

(Err=98,33%; Ers=99%). Feltételezéseink az RR festék élesztével torténd adszorpceidja esetén is
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igazolodtak, mivel a legnagyobb hatékonysagot (88,5%) pH=3-nal értik el, a legkisebbet pH=11-
nél, ahol E=46,5%.

Az adszorbens mennyiségének hatasa

A biomassza mennyisége fontos tényez6 az adszorpcids folyamatban. Elméletileg minél nagyobb
mennyiségli adszorbens van jelen a vizes kdzegben, annal tobb kdtohely all a festékmolekulak
rendelkezésére. Kutatasunkban kiilonb6z6 kiindulasi mennyiségii poritott- (0,5; 1; 1,5; 1,5; 2; 2,5
g) és kalcinalt tojashéj (0,5; 1; 1,5; 1,5; 2 g), valamint éleszt6 (0,5; 1; 1,5; 1,5; 2; 2,5 g) adszorpcids
paramétereit vizsgaltuk. Az adszorbens mennyiségének (poritott tojashéj) novelésével a RBV-5R
eltavolitasi hatékonysaga is nétt 1,5 g/100 ml-ig, de utina elérte a telitddést. Az eredmények
alapjan, a RBV-5R eltavolitasakor a legnagyobb hatékonysagot (E% = 96,83) 1,5 g kalcinélt
tojashéjra kaptuk (E% = 96,83). A RR festék adszorpcios hatékonyséaga 1 g adszorbens esetén volt
a legmagasabb, ahol E=97,83%, mig 1,5 g adszorbens esetén E=97,33%-ot kaptunk. Lathato egy
nagyrészt allando, viszont enyhén csokkené tendencia. Masrészt a RB festék adszorpcidja akkor
volt a legnagyobb, amikor 1,5 g kalcinalt tojashéjjal adszorbealtuk (E=98,83%), a legkisebb
(E=92%), amikor 0,5 g kalcinalt tojashéjat adtunk a festékoldathoz. Vizsgalatunkban a legnagyobb
hatékonysagot 2,5 g éleszté hozzaadasaval értiik el 5 mg/l RR festékoldat-szuszpenzidban (4e.
abra). Masrészt a ge 0,59 mg/g-rél 0,13 mg/g-ra csdkkent a tomeg novelésével.

A szemcseméret hatasa

A szakaszos modszerrel torténd adszorpcid soran a kisebb részecskeméretek nagyobb adszorpcios
kapacitast és hatékonysagot eredményeznek, mivel tobb aktiv hely all rendelkezésre a kdtddéshez.
A festék eltavolitasanak mértéke csokkend tendenciat mutat a részecskeméret ndvekedésével.
Mind a bioszorpcids kapacitas (1,26; 1,23; 1,21), mind a hatékonysag (94,39; 92,09; 90,87)
csokken a tojashéjpor részecskeméretének névekedésével (160 pum; 315 pum; nem beéllitott).

A kevertetés sebességének hatasa

A RBV-5R ruhafesték és a poritott tojashéj adszorpcidjaval végzett Kisérleteinkben a festék
eltavolitasanak hatékonysaga (82; 96,6%) a razasi sebesség (350; 700 rpm) novekedésével nott.
A festékoldat homérsékletének hatdasa

A homérséklet az adszorbenstdl és a szennyez6tdl fiiggden kiilonbozdképpen befolyasolhatja a
szorpcid hatékonysagat. A hatékonysag 20 °C-on 94,4%, 30 °C-on 92,4%, 40 °C-on pedig 89,7%
volt a poritott tojashéj es RBV-5R festék esetében. Megfigyelhetd, hogy a hatékonysag és az
egyensulyban 1évé mennyiség a vizes kozeg homérsékletének novekedésével csokken. Hasonld
eredményeket kaptunk kalcinalt tojashéj és RBV-5R festék esetében is, de alacsonyabb
hatasfokkal (20 °C: 96,83, 30 °C: 93,17, 40 °C: 89,33). Ezt azért vartuk, mert a molekulak

hémozgasa a hdmérséklet ndvelésével fokozodik, és igy az adszorpcid csokken. Vizsgalatunkban
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az RR festék sorgyari hulladékkal térténd eltavolitasanal mind a hatékonysag, mind a ge csokkent
a homérséklet novekedésével. 20 °C-on a hatékonysag és az egyenstlyban maximalisan megkotott
mennyiség 94,4%/1,04 mg/g, mig 30 °C-on 92,4%/0,82 mg/g, 40 °C-on pedig 89,7%/0,79 mg/g
volt. Az eredmények azt mutatjak, hogy a szorpcid gyenge Van der Waals ¢és dipdlerdknek ¢€s
koteseknek tulajdonithatd.
A kezdeti homérséklet adszorpciora gyakorolt hatasanak vizsgalata utan termodinamikai
parametereket szdmoltunk. A termodinamikai adatok alapjan elmondhat6, hogy az RBV-5R
festék bioszorpcioja tojashéj (poritott es kalcinalt) feliletén spontan és endoterm folyamat. A
fizikai adszorpcio a festékmolekuldk és a tojashéj felulete kozott megy végbe. A kapott
entalpiaérték alapjan az adszorpcié endoterm folyamat és a fizikai adszorpci6 jon létre az éleszté
és a RR festék kozott is.
Az adszorbens tulajdonsaganak hatésa

A bioszorbens jellege nagy jelentdséggel bir az adszorpcio teljesitménye szempontjabol: a
kotohelyek elérhetosége, a novekedés (€16 biomassza esetén) €s a kezelés torténete, fizikai vagy
kémiai modositdsa. A kalcinalt tojashéj koti meg a festéket a legnagyobb hatékonysaggal
(96.83%), szemben a poritott 95.07% és alginat gydngybe agyazott 89.78% tojashéjjal. Azonos
Kisérleti kortlmények kozott a poritott tojashéjjal az adszorpcios egyensulyi id6 300 perc koriil
volt, mig a kalcinalt tojashéjjal 30 perc, az alginat gyongydkbe agyazott tojashéj esetében pedig

ez az id6 390 perc volt. Mindezt figyelembe véve eldnyosebb a kalcinlt tojashéj hasznalata.

A festékadszorpci6 analitikai mérései
Morfoldgia és elemi dsszetétel
A tojashéj vékonycsiszolat

A tojashéj minden rétege més-mas Osszetételii. Az adszorpcio utan a membran, a mammilla és a
kutikularétegben megjelennek a festékmolekula jellegzetes elemei, nevezetesen a N, S és Cu, ami
bizonyitja a tojashéj adszorpcios képességét. Az oszlopos kalcitkristalyokbdl all6 paliszad,
szivacsos réteg Ca-t, O-t és C-t tartalmaz. A tojashéjon végzett adszorpcids kisérlet utan a
magnézium mennyisége megnétt, de a festék jellegzetes elemeit (Cu, S, N, O) nem lehetett
kimutatni, ami arra utal, hogy a festék még 2 g/l festékoldat alkalmazésa esetén sem jutott el a
tojashéj belso rétegébe, feltehetden a tojashéj rétegének szerkezete és/vagy Osszetétele miatt.

Poritott tojashéj

A homogén tojashéjpor feliileti jellemzését (morfologia és textlra) az adszorpcid el6tt és utan

pasztazé elektronmikroszkdpiaval (SEM) hataroztuk meg. Megfigyeltik, hogy a tojashéj porozus,



térhalos szerkezete eltlinik a kontrollmintahoz képest. A festékkel vald érintkezés utan a feliilet
simabba valt, mintha csiszolték volna, lathatéan kevesebb és kisebb pdorusokkal.

A kapott EDX eredmeények 17 elemzés atlagai és standard eltérései (Crev-5r=100 mg/L, 160 um).
A kontrollminta magas aranyban tartalmaz szenet (23+9 tOmegszazalék), oxigént (44+1
tdmegszazalék) és kalciumot (29+10 témegszadzalek). Az RBV-5R festék szénbdl (33,5+2
tomegszazalék), oxigénbdl (38+11 tomegszazalék), nitrogénbdl (2,4+5 tomegszazalék), kénbdl
(0,6+0,8 tomegszazalék) és nyomokban rézbdl (0,08+0,15 tomegszazalék) all, amely a tojashé;
Osszetetelében a bioszorpcio utan jelenik meg. Az S és a Cu megjelenése és a megndvekedett N-
mennyiség egyértelmiien bizonyitja a tojashéj RBV-5R adszorpcios kepességét.

Kalcinalt tojashéj

A SEM é&brakon (2A. abra) a kalcinalt tojashéj pordzus szerkezete figyelheté meg a szabalytalan
alakd struktdrak kozott. Tovabba a fellileten néhany apro, korilbelil 300 nm-es kristaly is
megtalalhat6. Az adszorpciot kovetden ez a pordzus és szabalytalan szerkezet eltiinik, a festék
molekulai Kitoltik a "hézagokat". Az EDX eredmények alapjan az adszorpcid utan minden esetben
megfigyelhetd a Ca csokkenése, a C és O novekedése a festék adszorpcid utani oldodas miatt.
RBV-5R adszorpcié utan a C és a N mennyisége tébb, mint 500%-kal nétt, ami jellemzdéen a
festekbdl szarmazik, mivel azo festékrdl van szo. A S kis mennyiségben val6é megjelenése (az RR,
RB festékeknek megfelelden jelenik meg a festéktartalomban) a festékmolekuldk kalcinalt tojashé;

feliiletén torténd megkdtésére utal.
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2. Abra. A.SEM (a, b) kontrol és (c, d) 2 g/l RBV-5R festéket adszorbealt kalcinalt tojashéj
B. Adszorbens jellemzése, ahol SEM mikroszkdpos felvételek (a) RR festék, (b) kontroll
S.cerev. (c) 1 g/l RR festéket adszorbealt éleszté; EDX spektrumok (d) S.cerev. (fekete), RR
festék (piros), élesztominta RR adszorpcid utan (zold), (e) S.cerev. (sarga), élesztéminta RR

adszorpcié utan (piros); f) EDX-méréseken alapul6 dusitasi faktorok

Sorélesztd
Az adszorpcid soran hasznalt éleszté és RR festék feliileti morfologiai tulajdonsagait SEM-al

vizsgaltuk. Megfigyelhetd a festék gomb alaku, sejtes, kiilonleges alakt szerkezete (2B. abra).
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Adszorpcid utan a porozus szerkezet eltlinik, ami a csucsok Osszetételében lathatd, a sejtek
Osszeolvadni latszanak, lathatd tovabba a sejtmorfoldgiai kilonbség (2B. abra). Feltehet6en a
folyamat hatdsara a szerkezet megvaltozott és a "rések" telit6dtek a festékmolekulakkal.

Az EDX spektrumok szerint a festékkel adszorbealt éleszté C, O, P, S, K és Cu elemi csucsai a
kontrollmintahoz képest eltéré intenzitast mutattak. A festék nyomokban S-t (0,16 £ 0,06) és Cu-
t (0,56 + 0,34 tdmegszazalék) tartalmaz, a festékfelvétel miatti adszorpcioé utan az élesztéminta
Cu-t tartalmazott. A dusitési faktorok eredménye alapjdn megnétt a C és S mennyisége.
Funkcionalis csoportok meghatarozasa, feltleti kémia

Tojashéj fellleti kémia RBV-5R adszorpcio el6tt és utdn

Az adszorpciot kovetden uj savok jelentek meg az FTIR spektrumokban, tdbbek kozott a festékre
jellemz6 szulfoncsoportokat jelzé 1398 cm™-nél, a naftalinra utalé 1648 cm™-nél, valamint a
festék ujjlenyomat zonajat jelzé 1980 és 2281 cm™ kozotti savoknal. Nyjtott rezgések jelennek
meg 2967 cm™ felett, amelyek fenolos O-H, masodlagos amin N-H és aromas C-H kotésekre
jellemzoek (Ribeiro et al., 2017; Shah et al., 2016; Torok, 2015).

A festékkel adszorbealt tojashéj Raman-spektruma a festék néhany jellegzetes savjat is tartalmazza
(kisebb-nagyobb intenzitassal, nevezetesen 520, 581-582, 992-998, 1261, 1307, 1334, 1402 és
1437 cm™). Az Gjonnan megjelend savok jellemzéen alifas C-S kotéseknek és N=N kotéseknek
felelnek meg (HORIBA, 2018).

A Kkalcinalt tojashéj fellileti kémiaja az RBV-5R adszorpcio eltt és utan

A kalcinalt tojashéj funkcids csoportjait az adszorpcid el6tt és utan Fourier-transzformacios
infravords spektroszkopiaval hataroztuk meg az 500 és 4000 cm™ hullamhossz-tartomanyban. A
kalcit és a CaO tipikus cslcsai a 874, 1442, 1795 cm™ hulldmhosszon talalhatdk, a 713 és 1050
cm? jellemzéen R-SO cslicsokat mutat, a 2923 és 2853 c¢cm™ hulldmhosszon 1évé funkcios
csoportok pedig a CH-t képviselik.

A kontroll és a festékkel adszorbealt kalcinalt tojashéj spektrumai az irodalomban leirt kalcit
csticsokat tartalmaztak a 150-154, 712-711, 1087-1086 cm™-nél. A 281-274 és 3618 cm™ alatti
cstcsok Ca(OH)2-t jelentenek. A festékadszorbeélt biomassza mintan is megfigyeltik a festék
jellegzetes cscsait: 582, 1261-1262, 1307-1306, 1437-1435 cm™. Ezek az ujonnan megjelend
csucsok alifas C-S, N = N kotések jelenlétét jelzik.

Hoéstabilitas és texturalis tulajdonsagok

A termogravimetriai gorbe alapjan a hdmérséklet hatdsara két f6 tomegveszteség figyelheté meg:
800 °C alatt (az adszorbealt vizmolekulak és szerves vegyiiletek eltiinése) és 800-900 °C kozott. A
masodik esetben a f6 tomegveszteség 32,84 tomegszazaléknak felel meg, amikor a CaCOs fazis

CaO fazissa alakul at. Mivel a minta témege 900 °C utan valtozatlan maradt, feltételezhetjik, hogy
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az atalakulas befejez6dott. A differencialis termoanalitika (DTA) gorbe szerint a bomlas 728,6 °C-
on kdvetkezik be, amely endoterm jelenség.

A teljes felliletet (St), a porustérfogatot (Vp) és a porussugarat (Rm) kiszamitottuk, és a tojashéj
stiriségét is meghataroztuk etanol segitségével. A 160 um porusméretii tojashéjpor feliilete 1,8
m?/g, a porustérfogat 0,01 cm?/g, a stirtiség (p) pedig 1,3 g/cm® volt.

Matematikai modellek

Adszorpcids izotermak

Az adszorpcids izotermak segitségével megismerhetd az adszorpcid tipusa (fizikai vagy kémiai
jellegli), az adszorbens feliileti tulajdonsagai (homogén vagy heterogén feliilet). Az adszorpcios
kapacitas kiszamithato és gsszehasonlithato a kisérletileg kapott eredményekkel. Végl egyensulyi
kapcsolat hozhat6 1étre és azonosithato az adszorbens (poritott, kalcinalt tojashéj és élesztd) és az
szennyezbanyag (CR, BPB, MB, MG, RBV-5R, RR, RB szinezékek) kozott. Az MB és RR jobban
illeszkedik a Dubinin-Radushkevich izotermamodellhez, ami arra utal, hogy kémiai adszorpcio és
ioncsere torténik. Az MG esetében a lineéris regresszids koefficiensek nagyon kozeli értékek, de
legjobban Freundlich izoterma modellhez igazodik, mig a BPB, CR, RBV-5R és RB esetében az
adszorpcids folyamatot a Langmuir izoterma modellel lehet leirni.

Az RR szinezék sorélesztOvel torténd eltavolitasa esetén az eredmények alapjan rangsoroltuk a
legjobban illeszkedd modelleket: Langmuir I. (R?=0,923) > Freundlich (R? = 0,921) > Temkin (R?
= 0,898) > Langmuir 1l. (R?=0,892) > Dubinin-Radushkevich (R? = 0,712) > Langmuir .
(R?=0,571) > Langmuir 1V. (R?>=0.508). Megfigyelhetd, hogy kisérleti koriilményeink kozott a
Langmuir-izoterma a linearis modellek kdzil nagyobb pontossaggal illeszkedik az egyensulyi
adatokra. A Freundlich-modellhez képest azonban csak kis kiilénbség mutatkozott.

Az Gsszes elvégzett kisérlet masik hasonlo jellemzje, hogy a B - Temkin-allandé kisebb, mint 20
kJ/mol és az E - energia kisebb, mint 8 kJ/mol. Feltételezhetjlk tehat, hogy az adszorpcio fizikai
adszorpcioval torténik, gyenge Van der Waals kolcsonhatasok kialakulasaval egy egyrétegi
adszorpcios feliileten, egyenértékli kotOhelyekkel.

Adszorpcids kinetika és diffuziés modellek

Valamennyi festékadszorpcids adat esetében a McKay-féle pszeudo-masodrendii kinetikai modell
allando értékei mutattak a legjobb illeszkedést. A kisérletekbdl szarmazd qe(exp) egyensulyi
mennyiség néhany esetben nagyon kozel vagy hasonld az egyensulyi mennyiségbdl szamitott
ge(calc) értékhez, ez mutatja a kisérleti méresi adatok pszeudo-masodrendii kinetikai modellhez

vald megfeleléségét (Costa and Paranhos, 2019).
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Megallapithato, hogy a festéknek a tojashéj feliiletén torténd megkotése soran a részecskén beliili
szakasz nem sebessegmeghatérozd, és a folyadékfilm diffuzidja sem befolyasolja az adszorpcios
folyamatot. Osszefoglalva, a folyamat sebességét csak a bioszorpcié hatarozza meg.

Mesterséges neuralis haldzat (ANN)

Eredmeényeink az érzékenységi sorrendet mutatjak, ami meghatarozza a halozat {6 sulyait, igy a
legbefolyasosabb paraméterek hierarchigjat adja: kiinduldsi koncentraci6 — pH — biomassza

sulya — kontaktid6 — részecskeméret — homérséklet.

Lehetséges mechanizmusok

RBV-5R festék adszorpcioja a tojashéj feltletén

Jelenlegi ismereteink szerint egyetlen kutatési cikkben sem irtak le kifejezetten a tojashéj és a
RBV-5R festék kozotti kotddési folyamatot vagy mechanizmust. Eredményeinkre és a
szakirodalomban fellelhet6 kevés informaciora tamaszkodva fogalmaztuk meg elképzeléseinket a
lehetséges folyamatokrol.

A festékoldat kémhatasa fontos tényezd az adszorpcids folyamatok szempontjabol. A pH
megvaltoztathatja a RBV-5R festékben és a tojashéj adszorbensben egyarant jelen 1évé ionok
kémiai egyensulyat; igy a pH befolyasolja a festék és az adszorbens kozotti elektrosztatikus
kolesonhatasokat. A tojashéj szerves anyaga kiillonb6z6 funkcids csoportokat tartalmaz, példaul
hidroxil-, amin- és karbonilcsoportokat. Amikor a tojashéjport 6sszekevertiik a festékoldattal, a
kalciumsok részben feloldodhatnak és Ca?*, HCO®*, COs%* és OH" ionokat szabadithatnak fel,
amelyek negativ fellleti toltést képezhetnek. Savas kozegben (HCI) a tojashéj felllete pozitiv
toltést mutat, igy a tojashéjpor és az anionos, negativ toltésii festék kozott nagy elektrosztatikus
vonzas alakul ki. NaOH hozzdadaséaval a tojashéj negativ toltésti helyeinek szama megnd, ami
elektrosztatikus taszitast eredményez.

Az adszorpciés mechanizmust izoterma, kinetika és diffuziés modellekkel vizsgaltuk. Mivel
kisérleti kortilményeink kdzo6tt a Langmuir-izoterma jobb illeszkedést mutatott, az adszorpcid
homogén fellleten torténik, és egyrétegli adszorpcié kovetkezik be. Ebben az esetben
kiszdmithatjuk az R_ elvalasztasi paramétert; az R érték jelzi az izotermék tipusat és
kedvezdségét, hogy irreverzibilis (RL=0), kedvez6 (0<R_<1), lineéris (R.=0) vagy kedvezoitlen
(RL>1). Azt talaltuk, hogy 0,1<R.<0,35, ami kedvezd adszorpciora utal, az also elfogadhato
tartoméanyhoz kozeli Rp-értékek azonban nagyfoku irreverzibilitdsra utalnak. A Temkin és
Dubinin-Radushkevich modellekbdl szarmazé konstans szamitasok szintén a fizikai adszorpciora

utalnak, ahol gyenge Van der Waals kolcsonhatasok alakulnak ki egy egyrétegli adszorpcios
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feluleten, egyenértékii kotéhelyekkel. Az adszorpcid fizikai jellegét és spontan, véletlenszer(
jellemz6it a szamitott termodinamikai paraméterek is sugalljak.

FTIR- és Raman-elemzések (mind a poritott tojashéj, mind a tojashéj kiilonb6z6 rétegei esetében)
bizonyitottdk a szerves és szervetlen vegyliletekb6l szarmazd specifikus funkcids csoportok
jelenlétét, mint példaul -OH, C=0, =CH,, aromas, -SH és -COOH csoportok. A RBV-5R FTIR
spektruméban a fenolos O-H, aroméas C-H, amid N-H, alifas C-Hn, amid C=0, C=C, N=N, R-SOs’
és C-S funkcios csoportoknak megfelel savokat mutattak ki (Ribeiro et al., 2017).

A pH-vizsgalatokbol és az FTIR/Raman-elemzésekbdl kapott eredmények azt mutatjak, hogy az
adszorpcio6 foként elektrosztatikus vonzas Utjan tortént, ahol a protonalt tojashéj feliilete vonzotta
az anionos festék szulfonat csoportjat. Két korabbi cikket figyelembe véve (Chatterjee et al., 2007;
Ribeiro et al., 2017), harom kolcsOnhatas lehetséges a festék és az adszorbens kozott:
hidrogénkdtés a tojashéj hidroxil csoportjai és az RBV-5R elektronegativ maradékai kdzott; ionos
kdlcsonhatas pH-értékeknél, ahol a feluleti toltés semleges és a fizikalis felszivodas bekdvetkezik;
¢és m-elektron rezonancia.

RR festék adszorpcioja a soréleszto feliiletén

Kutatasunkban egy romaniai sorgyar termelésébol szarmazo éleszt6t (liofilizalt) hasznaltunk a
szerves festékanyagok vizbdl valo eltavolitdsara. A fermentécios ciklus utan a rendelkezésre allo
biomassza ¢l0 ¢s elhalt sejteket egyarant tartalmazhat. Az €16 élesztésejtek kétféle modon
végezhetik a festékeltavolitast. A festék adszorbealddik az éleszté sejtfalan, athatol a sejtfalon,
felhalmozddik a sejt belsejében vagy biodegradacidval, kiilonb6zé enzimek (oxidazok és
reduktazok) segitségével torténhet. Az élesztosejt jellegétdl fliggetleniil (él6/halott), a
szennyezOanyag (RR festék) és a sejtfal kozott bioszorpceid torténik, amely szamos tényezotol
fliggden elektrosztatikus kolcsonhatas, komplexképzddés, kelatképzddés és mikroprecipitacio,
ioncsere vagy fizikai és kémiai adszorpcié Utjan térténhet (Danouche et al., 2021).

Az élesztdn torténd festék bioszorpcidé mechanizmusa 6sszetett és nem teljesen ismert, kifinomult
és sokrétii folyamat, akar egynél tébb mechanizmust is magaban foglalhat (Castro et al., 2017).
Az ¢lesztésejtek bioszorpcios kapacitasat és a festék eltavolitdsanak mechanizmusat
befolyasolhatja a biomassza jellege (€16 vagy elhalt élesztdsejt), a sejtfal funkcionalis csoportjai,
a reaktiv kotohelyek szama és elérhetdségiik, valamint a kotOhelyek és a festék kozotti affinitas
(azaz kotberd). A festékmolekula jellege (anionos vagy kationos), az adszorpcios kezeleés fizikai-
kémiai feltételei (kontaktidd, szennyezdanyag-koncentracio, ¢lesztd mennyisége, pH,
hémérséklet) (Sahoo and Prelot, 2020). Az elmult években, a korai bioszorpcios vizsgélatokban
tobbnyire €10 sejteket hasznaltak, de kideriilt, hogy az elhalt élesztdsejtek ugyanolyan vagy akar
nagyobb kotderdvel is rendelkezhetnek (Wang and Chen, 2006).
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Néhany tanulmany leirta az S. cerevisiae élesztOsejt szerkezetét és Osszetevoit, valamint a
felszinén eléforduld funkcionalis csoportokat. Osszetétele fehérjéket, aminosavakat,
poliszacharidokat és lipideket tartalmaz. Ennek megfeleléen azonositottak karboxil-, hidroxil-,
amid-, amino-, foszfat- és egyéb toltott csoportokat, amelyek erds kotéerét mutatnak a
festékmolekuldkkal. Kimutattdk, hogy a bioszorpciés folyamat kelatképzéssel és a
festekmolekulak és a funkcionalis csoportok kozotti ionhidak kialakitasaval is megvaldsithato.

Az adszorbens feliilete és a szennyez6 kozotti kolesonhatas tipusatol fiiggéen a bioszorpcios
folyamat két tipusra oszthaté: (i) kémiai adszorpcio, amely irreverzibilis folyamat, és erés kémiai
kotések kialakulasaval jar; és (ii) fizikai adszorpcio, amely reverzibilis, a legtobb esetben gyenge
Van der Waals-er6k, H-kotesek, polaritas és dipdlus-dipdlus H-kdtés kdlcsonhatasok jellemzik.
Tovébba FTIR-vizsgalatok kimutattak, hogy Yoshida H-kotések, dipolus-dipdlus H-kotések, n-n
és n-nt kolcsonhatasok 1éphetnek fel a festékmolekulak élesztosejteken torténd adszorpcidja soran

(Danouche et al., 2021).

Ujszerii asvanyi agyag hatékonysaga és jellemzése a Cd2* adszorpcidjakor

Kozmetikai agyag jellemzése

A SEM-felvételek az ACC pordzus szerkezetét mutattak, tovabba az adszorbens fellletét 10-300
pm-es lyukak toltik ki. Az ACC pordzus szerkezete az adszorpci6 utan eltiint, a feliilet simabb, és
néhany aggregatum jelenik meg a fellleten.

Az EDX eredményekbdl arra kovetkeztethetiink, hogy az ACC-ben viszonylag nagy ardnyban van
Al (Wi(%) = 11,4 £ 0,9) és Si (Wi(%) = 13,7 + 1,4), tovabba Mg (Wy(%) = 0,2 + 0,01), K (W(%)
=1,5+£0,2), Ti (Wi(%) = 0,4 + 0,03) és Fe (Wi(%) = 0,6 £ 0,1) is alacsony mennyiségben. Ezért
megerdsithetd, hogy az ACC egy timféld-szilikat asvany. Az adszorpcids folyamat utan a Cd?
megjelenik a mintaban (Wy(%) = 0,2 £ 0,01).

A Cd(NO3), * 4H,0 s6bol késziilt Cd?*-oldattal torténd adszorpcid utan az FTIR-spektrumban egy
kiilondsen erds rezgést figyelheté meg 1384 cm™-nél, amely az NOs aszimmetrikus nytlasanak
tulajdonithat6 (Chen et al., 2014; José Eduardo Ferreira da Costa Gardolinski, 2005; Nekhlaoui et
al., 2021; Nifio et al., 2013).

Ahogyan az varhat6 volt, az XRD-vizsgalat szerint az agyagot tartalmazé minta szilicium-oxidot
- SiO? — tartalmaz, kvarc formajaban. A masik két azonositott komponens szilikatcsoportokon
alapulo filoszilikat asvanyok. Az egyik féazis a kalium-aluminium-szilikat-hidroxid-
(KH30)AI:Si3AlO10(OH)2, amely az illit egyik formajaként ismert, az aluminium-szilikéat-

hidroxid-Al2Si2Os(OH)4 pedig kaolinitként ismert. A tényleges azonositas soran a kovetkezo
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adatbazis-hivatkozasi kodokat hasznaltuk: 99-201-2847 a kvarc esetében, 99-200-3858 a kaolinit
esetében és 00-026-0911 az illit eseteben.

A kontroll és a Cd-al kezelt ACC porok Raman-spektrumai alapjan a kovetkezé savokat lehetett
azonositani. A legintenzivebb Raman-savok (~146, 200, 398, 511 és 638 cm™) az anatazra (TiO2)
jellemzoek, amely a kaolinitot tartalmazd agyagokban kimutathaté (Murad, 1997). A kaolinit
gyenge Raman-jeleit a 130, 259, 333, 426, 464, 704, 791 and 910 cm™! cstcsoknak lehet
tulajdonitani (Michaelian, 2011). A kaolinitban talalhaté hidroxilcsoportok jellegzetes savjait is ki
lehetett mutatni 3624, 3658 and 3700 cm™* (Frost and Gaast, 1997). A 126, 200 és 464 cm™-nél
intenziv sdvokat mutatd ritka kvarckristalyokat is ki lehetett mutatni. Az illit nem volt kézvetlen(l
kimutathaté6 Raman spektrometriaval, mivel atfed6 csticsokat mutat (Liu, 2001) a kvarccal (~464
cm™?) és a kaolinittal (~464 és ~705 cm™).

Adszorpcios kisérletek a Cd?* és ACC esetén

A Cd?* ionok adszorpci6s hatékonysagat az ACC-n kiilonboz6 kiindulasi koncentraciokkal
vizsgaltuk 10-160 mg/l kdzott, szakaszos adszorpcidés mddszerrel. Egyensulyban az eredmények
azt mutattdk, hogy az adszorpcids kapacitds (ge) 1,07-r61 8 mg/g-ra nétt, ahogy a kezdeti
koncentracio 10-160 mg/l kdzott valtozott. Masrészt a koncentracio novekedésével a hatékonysag
(E) 99-r81 51%-ra csokkent. Ez azért torténhetett, mert nagyobb Cd?* koncentracid esetén tébb
kadmiumion adszorbealodott.

Adszorpcioés izoterma, kinetika és diffuzio

Langmuir, Freundlich, Temkin és Dubinin-Radushkevich linearizalt izoterma modelleket
alkalmaztunk a Cd?* ionok és az agyag kozotti kolcsdnhatas vizsgalatara kiilonbdzé kiindulasi
Cd?* koncentraciok (10-160 mg/l) felhasznalasaval. Az eredmények alapjan megallapitottuk az
alkalmazott izoterma modellek megfelelési sorrendjét: Langmuir Il. (R? = 0,954) > Dubinin—
Radushkevich (R? = 0,933) > Freundlich (R?= 0,885) > Temkin (R?= 0,859) > Langmuir 1. (R?=
0,798) > Langmuir IV. (R?=0,744) > Langmuir 11I. (R?=0,605).

A Langmuir 1l. izotermara szamitott R ertékek 0,037-0,027 kozott voltak; ez az eredmény arra
utal, hogy Kkisérleti korilményeink kozott a Cd?" ionok adszorpcidja kedvezd volt, de
nagymértékben irreverzibilis. A Langmuir-izotermak elméleti tulajdonségai szerint az adszorpcio
homogén feliileten torténik, és csak egy réteg képzodik (egyrétegli adszorpcio) (Mustapha et al.,
2019; Nagy et al., 2013). A pontosan kiszdmitott izoterma parameéterek az adszorpcio
természetérdl €s tipusardl arulkodnak. Kisérleti koriilményeink kozott ezek az éallandok (B-
Temkin: 1 x 10 J/mol <20 kJ/mol; E-energia: 3,16 kJ/mol < 8 kJ/mol) azt jelezték, hogy az
adszorpcio fizikai adszorpcid, ahol gyenge Van der Waals kotések alakulnak ki az ACC egyrétegii

feltiletén. Tovabba, az ACC feliiletén a kotohelyek egyenértékiiek.
16



A kapott lineéris regresszios egyiitthatokat (R?; minél nagyobb, annal jobb) és a Chi-négyzetet (¥*;
minél kisebb, anndl jobb) dsszehasonlitva, nemlineéris illesztés esetén az illeszkedés meértéke a
kovetkezd sorrendet koveti: Liu (a legjobb egyezés: R? = 0.965, y*> = 1.101) > Toth > Khan >
Langmuir > Freundlich > Temkin.

A kapott linedris regresszios egyiitthatd értékek alapjan megfigyelhetd, hogy az adszorpcios
rendszer pszeudo-ll-rendii modellt kovet. A ge(cal) értékek is a modell jobb alkalmassagat
mutattak, mivel szinte megegyeztek a pszeudo-1l-rendii ge(exp) értékekkel.

A porusdiffizios egyitthatok 2,64 x 107° and 2,94 x 1078 cm?/s kézétt valtoznak a koncentracio
valtozasaval. Eredményeink azt mutatjak, hogy a részecskén bellli és a folyadekfilm-diffazio
lineéris &brai nem keresztezik az orig6t, ami azt jelzi, hogy a hatéarréteg-diffuzio részt vett az
adszorpcios folyamatban. A részecskén bellli diffazio és a folyadékfilm-diffuzié tehat nem
kiilonallo sebességmeghatarozd Iépések. gy a folyadékfilm-diffizio és a részecskén beliili
diffizio egyiittesen szabalyozza azt az adszorpcios folyamatot, amelynek soran a Cd?* eltavolitasa
a vizes oldatbél az ACC (Oyelude et al., 2017; Tonk et al., 2017).

Uj tudoméanyos eredmények

1. Tovabbfejlesztettiik az adszorpcios eljarast, egy alternativ bioremediacios médszert. Ujszert,
Ujrahasznositott, kornyezetbarat ipari és haztartdsi hulladékokat hasznaltunk adszorbensként
indikator-, textilfesték- és Cd mikroszennyez6 anyagokbodl szarmazé szennyvizek kezeléséhez.

2. A festékek (indikatorok: kongovords (CR), bromfenol-kék (BPB), metilénkék (MB) és
malachitzéld (MG); textilfestékek: Remazol Brilliant Violet 5R (RBV-5R), Remazol Brilliant Red
F3B (RR) és Remazol Brilliant Blue R (RB)) adszorpciodja soran poritott, kalcinalt tojashéjjal és
sorélesztovel, megfigyeltiik, hogy a kiindulasi festékkoncentracié ndvekedésével az adszorpcids
kapacitas is nott.

3. A poritott tojashéj CaCOs és a kalcinalt tojashéj CaO Osszetétele alapjellemz6t biztositott a
festékoldatoknak, igy a CR, MG poritott tojashéjjal, RBV-5R, RR és RB textilfestékek kalcinalt
tojashéjjal torténd adszorpcidjat az oldat kémhatdsa nem befolyasolta, és minden festék
eltavolitasanal 90%-os hatékonysagot ertink el.

Az MB ¢és BPB szinezékek esetében egyértelmiien elkiiloniilt az anionos és kationos szinezékekre
jellemzd eltavolitasi mod, azaz az anionos szinezékek savas kozegben hatékonyabban kotddnek,
mig a kationos szinezékek bazikus kézegben hatékonyabban kétddnek.

Az anionos RR textilfesték a sorélesztd feliiletén savas kozegben (pH=3) érte el a maximalis

hatékonysagot (E=88,5%), mig a legalacsonyabb hatékonysagot pH=11-nél érte el, E=46,5%.
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4. Az adszorbens (poritott és kalcinalt tojashéj, sorélesztd) dozisanak novelése negativan
befolyésolta az RBV-5R, RB és RR festékadszorpcids kapacitast. Példaul, a ge 0,59 mg/g-rél 0,13
mg/g-ra csokkent az élesztd tomegének novelésével az RR eltavolitas esetében.
5. A poritott, kalcinalt tojashéjat és az alginat gydngyokbe agyazott tojashéjat vizsgalva arra a
kovetkeztetésre jutottunk, hogy a kalcinalt tojashéj a leghatékonyabb, mind az eltavolitasi
hatékonysdg, mind az egyensltlyban maximalisan megkotdtt anyagmennyiség, mind az
id6hatékonysag tekintetében.
6. Vizsgalatunkban meghatarozott optimalis paraméterek (160 um, 700 rpm):

» CR + poritott tojashéj: Ci=10 mg/l, 3 g, pH=8,05£0,2, T=20+2 °C, ahol E=99,04%

» BPB + poritott tojashéj: Ci=30 mg/l, 1,5 g, pH=2+0,2, T=20+£2 °C, ahol E=57,65%

» MB + poritott tojashéj: Ci=30 mg/l, 1,5 g, pH=10+0,2, T=20+2 °C, ahol E=75,10%

* MG + poritott tojashéj: Ci=40 mg/l, 1,5 g, pH=2,76%0,2, T=20£2 °C, ahol E=96,59%

* RBV-5R + poritott tojashéj: Ci=20 mg/I, 1,5 g, pH=6,0+0,2, T=20%2 °C, ahol E=95%

* RBV-5R + kalcinalt tojashéj: Ci=20 mg/l, 1,5 g, pH=5+0,2, T=20+2 °C, ahol E=97%

* RR + kalcinalt tojashéj: Ci=60 mg/l, 1,5 g, pH=7£0,2, T=20+£2 °C, ahol E=98,44%

* RB + kalcinalt tojashej: Ci=80 mg/l, 1,5 g, pH=7+£0,2, T=20+£2 °C, ahol E=99%

* RR + soréleszt6: Ci=20 mg/l, 1,5 g, pH=3%0,2, T=20+2 °C, ahol E=88,5%.
7. A kiilonb6z6 mikroszkopos vizsgalatok, EDX- és Raman-spektrumok eredményei szerint csak
a tojashéj kutikulaja és membran rétege adszorbealta az RBV-5R festéket.
8. Az ¢éleszté morfologiai vizsgélata esetén az orsé és a hegyes tojas alaku formékat lattuk, hogy
az adszorpcids folyamat eltlinése utan cellularis morfoldgiai kiilonbséget figyeltiink meg. Az EDX
eredmények bizonyitottak, hogy az RR festékkel torténé adszorpcio utan a C és S mennyisége
megndtt a mintakban.
9. Hipotézisiink igazolta, hogy a féként kaolinitbol és illitbdl all6 ACC kivalo adszorbens, mivel
190 perc alatt 99%-o0s Cd?* eltavolitasi hatékonysagot értiink el.
10. A Cd?* jelenlétét az ACC feluletén spektralis analizis (FTIR, Raman) és az XRD mellett
elemanalizissel (EDX) is igazoltuk, a mintaban Wt(%) = 0,2 + 0,01 Cd?* volt kimutathatd.

KOVETKEZTETESEK ES TAVLATOK
I. Dolgozatom elején a szakirodalom alapos attekintésevel és bemutatasaval bizonyitottuk, hogy
egy alternativ bioremediacios viztisztitasi modszer kifejlesztése alapvetd tudoményos feladat.
A szinezékek és a kadmium mikroszennyezd anyagok eltavolitasara tobb modszer is alkalmazhato,
de az altalanos ivévizgyartasi folyamatot tanulmanyozva az adszorpciét, mint bevalt médszert

azonositottuk. A gazdasagossag és a kornyezettudatossag jegyében haztartasi és ipari hulladékot,

18



porozus tojashéjat (harom formaban), a bioszorpcids kutatdsokban leginkabb vizsgalt
Saccharomyces cerevisiae modellorganizmust, valamint bizonyitottan magas
adszorpcids/abszorpcios tulajdonsagokkal rendelkezd agyagot hasznaltunk adszorbensként.

Il. Az adszorpcios technoldgia - egy alternativ karmentesitési modszer - és a lehetséges
adszorbensek kivalasztasaval teljesitettiik a disszertacio egyik célkitlizését. Célunk volt tovabba a
technika optimdlis alkalmazdsanak meghatéarozasa is.

A kiindulési festékkoncentracio hatasat vizsgalva megfigyelhet, hogy az adszorbensek
széles skalaja hasznalhatd, még magas koncentracios értékek esetén is 90% feletti hatasfokkal.
Hasonlo tendenciat (Ci T => gmax 1) figyeltiink meg a textilfesték eltavolitasa esetén a poritott és
kalcinalt tojashéjjal és élesztoé adszorbensekkel, azonban nem tudtuk tisztazni a hatékonysag és a
kezdeti koncentrécio valtozésa kozotti konkret tendenciat.

Kimutattuk, hogy a festékoldat pH-ja jelentésen befolyasolja az adszorpciés folyamatot.
Vizsgéalatainkban megerésitettiik hipotézisiinket, azonban a CR és MG szinezékek esetében azt
lattuk, hogy a pH-t csak kis mértékben befolyasolték, ezt annak tulajdonitottuk, hogy a tojashéj
(CaCO0:s) hozzaadasa az oldathoz bazikus jelleget kdlcsonzott az oldatnak.

Kutatasi eredmeényeinket Kkiegészitve, irodalmi adatokbol 16 anionos és kationos szinezék
eltavolitasat hasonlitottuk 0ssze. Az adszorpcids folyamat megtervezésekor fontos szem el6tt
tartani a festék ionos jellegét, igy csokkentve az optimalizalasi vizsgélathoz szlikseges id6t.

A kezdeti adszorbens mennyiségének hatasat 5 kiilonb6z6 adszorbens-szennyezbanyag
paros esetében vizsgaltuk 0,5 és 2,5 g kozott. Az irodalmi attekintés és a mi Kisérleteink
kovetkeztetése, hogy az adszorbens mennyiségének novekedésével ndé a szinezékek
eltavolitasinak hatékonyséaga és csokken a megkdtott anyagok maximalis mennyisége.

A szemcseméret hatasat csak a poritott tojashéj esetében vizsgaltuk. Figyelembe véve,
hogy az eredményink és az elemzett cikkek alapjan a hatékonysagi értékek a szemcseméret
csokkentésével 8-tol akar 99%-ig terjedtek, elmondhatd, hogy a szemcseméret nagymértékben
befolyasolo tényez6. A jovobeli kutatasokban, ha lehetséges és kivitelezhetd, fontos a feliilet és a
porozitas ndvelése a részecskeméret csokkentésével.

A vizes oldat homérsékletének hatasat 20 és 40 °C kozott vizsgaltuk. Zoldkémiai
szempontbol az exoterm folyamat elénydsebb, mivel az optimalis adszorpcidhoz nincs sziikség
tobblet energiabevitelre a rendszer fiitésével. A hdmérséklet az adszorpcios hatékonysag mellett
az adszorpcio jellegét és mechanizmusat is befolyasolja.

I11. A dolgozat masodik nagy részében egy masik f6 célt is elértiink. Az adszorbenseket (tojashéj,
sorélesztd, Aslavital kozmetikai agyag) és a szennyezdanyagokat ismert és altalanosan hasznalt

analitikai modszerekkel jellemeztiik.
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IV. Az adszorpcios vizsgalatok egyik kulcskérdése, hogy mi torténik, milyen folyamat zajlik az
adszorbens és a szennyez06 anyag kozott. Az izoterma, Kinetika és diffizios modellek lehetdséget
nyujtanak a kiilonbozo adszorpcids jellemzok meghatarozasara.

A vizsgalt izoterma modellek alapjan kimutattuk, hogy a kialakulo elsédleges kotések minden
esetben fizikai jellegliek. A masodrendii kinetikai modell minden adszorpcios folyamatra jellemzo.
V. A jelen munkéban az ACC-Aslavital kereskedelmi kozmetikai agyagot morfoldgiailag és
elemileg tanulmanyoztuk, tovabba sikeresen alkalmaztuk a Cd?* vizbdl térténd eltavolitasara.
Hipotézisiink igazolta, hogy az ACC kivalé adszorbens, mivel 190 perc alatt 99%-os Cd?*
eltavolitasi hatékonysagot értink el. Az izoterma eredmények azt mutattak, hogy a kedvezé
adszorpcio soran fizikai kotések alakulnak ki. A szerkezeti vizsgalatok kimutattak, hogy az agyag
féként kaolinitbol és illitbdl 4ll a legjelentésebb mennyiségben. A Cd?* jelenlétét az ACC felliletén
spektralis analizis (FTIR, Raman) és az XRD mellett elemanalizissel (EDX) is igazoltuk, a
mintaban Wt(%) = 0,2 + 0,01 Cd?* volt kimutathato.
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