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1 Bevezető


Az a felismerés, hogy a természeti környezet rohamosan romló állapota veszélyeztetheti az ember életminőségét, a természet energia- és nyersanyag forrásain felhasználása ellenszolgáltatásként ”hulladékot”, a környezet által már feldolozhatatlan anyagokat juttatunk vissza a környezetünkbe, végre cselekvésre késztet minden értelmes embert. Ennek első megnyílvánulása a környezet állapotának a felmérése, amelynek egyik eszköze mindenképpen a környezet elemzése. A további, főként technológiai lépések sem képzelhetőek el megfelelő analitikai kiegészítés nélkül, hiszen a technológia eredményességét is állandóan nyomon kell követni. Mondhatni korunkban az analitika a környezetvédelem fontos tényezővéjé vált.


A kőolaj és származékainak környezetszennyező hatása jól ismert és egyre nagyobb problémát jelent napjainkban. Az olajszennyezés a talajt terméketlenné teheti, mélyebb rétegekbe szivárogva az ott fellelhető vízkészletet is veszélyeztetheti. A problémával hosszab távon is számolni kell, mivel olajszállító vezetékek és tárolótartályok meghibásodása vagy felújítása gyakran a környezet nagyobb mértékű szennyeződést vonja maga után. Hasonló jellegű problémát jelentenek a közúti vagy vasúti szállítás során meghibásodó tartálykocsik, a velük történt szerencsétlenségekből fakadó olyan helyzetek melyek során szénhidrogén származékokkal szennyeződhetnek adott területek. Nagymértékű talajszennyezést okozhatnak az olaj és gázkutak fúrása során a kitörés, vagy berobbanás következtében felszínre kerülő olajtartalmú szennyeződések. További szennyező forrás lehet még a hibásan szigetelt, korróziósan károsodott, vagy helytelenül szivárgó tároló tartályok; nyers kőolajat és lepárlási termékeit szállító csővezetékek meghibásodása; kőolajipari termékek egyéb módon történő szállítása során gyakorta bekövetkező baleseteken túl, a termékek átfejtése során történhet talaj, illetve talajvíz szennyeződés. A környezetet terhelő kőolajszármazékok egy része a helytelenül tárolt olajtartalmú hulladékokból származik (fáradt olajok, gépolajok, tartályok olajiszapai, haznált transzformátorolajok, olajtartalmú mosóvizek és iszapok stb.). Ezeknél a hulladékoknál az olajtartalom mellett számolni kell az egyéb adalék, vagy szennyező anyagok környezeti hatásaival.


Az 1990-es évek elejétől került a hazai tudományos érdeklődés előterébe a folyadékfázisként kőolajszármazékot tartalmazó talajok tanulmányozása. A témának az adott különös aktualitást, hogy a kivonuló szovjet csapatok jelentős környezet szennyezést hagytak maguk után. Ezek közül kiemelkedett a repülőterek kerozin-, a páncélos laktanyák gázolaj szennyeződése. A talajba került szénhidrogén-termékek 2,7-3,0 millió m3 talajt szennyeztek el. A felmérések alapján a szabad fázisú szénhidrogén termékek mennyiségét 5500-6000 m3-re becsülték. A különböző kőolaj származákokkal bekövetkező balesetek azonban a megelőző években is gyakoriak voltak, igaz lényegesen kevesebb publicitást kaptak.


A kövekezőkben szeretnénk bemutatni a kőolaj eredetű szennyezések talajból történő eltávolításának lehetőségeit. Különös tekintettel a helyes mintavételre, mintaelőkészítésre és a minőségi és mennyiségi meghatározás lehetőségeire. Továbbá ismertetnék a gyakorlatban leggyakrabban alkalmazott talaj kármentesítési módszereket, a termikus ex situ eljárásokat, az in situ kémiai oxidációt és a bioremediációt.

2 Talajmintavétel alapelvei és módszerei


A világon számos módszert dolgoztak ki talajmintavételre. Magyarországon a Magyar Szabvány (MSZ 21470-1 1998) foglalkozik részletesen a szakszerű talajmintavétellel. E szabvány tárgya a talaj környezetvédelmi célú vizsgálatát és minősítését megalapozó talajmintavétel általános alapelvei és módszerei.

2.1  Fogalom meghatározások

· Talaj: a föld, mint környezeti elem felszíne és felszín közeli rétege

· Szennyező anyag: minden olyan- az adott környezetben emberi tevékenységből                           származó- anyag, amely a talajra kerülve környezeti kockázatot okozhat

· Szennyező forrás: minden olyan emberi beavatkozás vagy létesítmény, amely a talaj minőségét kedvezőtlenül befolyásolja

· Lehetséges (potenciális) szennyező forrás: olyan szennyező forrás, amelynek a hatására a talaj és a talajvíz még bizonyítottan nem szennyeződött, de a szennyezés lehetősége fenn áll

· Tényleges (kialakult) szennyező forrás: olyan szennyező forrás, melynek hatására a talaj szennyezése bekövetkezett és fennmaradt

· Pontszerű szennyezés: a talajt egy pontról szennyező, a környezethez képest viszonylag kis kiterjedésű szennyező forrás, amely jól körül határolható

· Diffúz szennyezés: azonos szennyező anyag által okozott nagy kiterjedésű szennyezés

· Pontminta: a mintavétel helyén a talajminőségét jellemző minta

· Átlagminta: több azonos tömegű vagy térfogatú részminta talajanyagának egyesítésével és összekeverésével előállított minta

· .Bolygatlan (zavartalan) minta: a talaj kiválasztott rétegéből mintavevő hengerrel kivett, eredeti szerkezetű talajminta

· Előzetes (tájékozódó) vizsgálat: a szennyező forrás, a szennyező anyag és a feltehetően szennyezett talaj vizsgálata, amely tájékoztatást nyújt a szennyezettség mértékére

· Feltáró (részletes) vizsgálat: a szennyezett talaj vizsgálata, amely a szennyezés minőségére és mértékére horizontális és vertikális hatásainak megállapítására ad pontos felvilágosítást

2.2  Általános előírások


A szennyezett területek talajának a vizsgálata a legtöbb esetben a szennyező forrás felderítésére, a szennyezés kiterjedésének és mennyiségének a megállapítására, a humán és környezeti kockázat megállapítására, valamint a kármentesítési technológia kiválasztására terjedjen ki.


A szennyezett területeket legalább két fázisban kell vizsgálni, ezek közül az első az előzetes vizsgálat, melyet a feltáró vizsgálatok követnek. Ha a szennyezés várhatóan a talajvizet is érinti, akkor a talajvizet is mintázni kell. Mintavétel megkezdése előtt mintavételi tervet kell készíteni.

2.3 A területre vonatkozó dokumentumok összegyűjtése


A szennyezett vagy feltételezhetően szennyezett területekről a vizsgálat megkezdése előtt be kell gyűjteni minden lehetséges adatot és archív dokumentumot, így a földtani, a vízföldtani, a talajtani, a domborzati és a közműtérképeket, a meteorológiai adatokat (hőmérséklet, csapadék, stb.), a területhasználat adatait és a korábbi vizsgálatok eredményeit (ha létezik).

2.4 Helyszíni szemle


A helyszíni szemle célja: a mintavételi terv elkészítéséhez begyűjtött archív adatok ellenőrzése, és további adatok gyűjtése. A helyszíni szemle során azonosítani kell –lehetőség szerint- a szennyező forrást, a szennyező anyag fajtáját, a szennyező anyag veszélyességet, a szennyezés időtartamát és a veszélyeztetett környezeti elemeket.

2.5 Mintavétel

2.5.1 Mintavétel rendszere


A mintavételi területek, ill. részterületek határa és nagysága esetenként változhat a vizsgálat céljainak megfelelően, tehát a mintavételi helyek száma függ a terület heterogenitásától, a szennyezett terület nagyságától és a vizsgált fázistól.

2.5.2 A mintavételhez szükséges eszközök

A mintavételhez általában a következő eszközökre van szükségünk:

· Megfelelő mértékű áttekintő térkép

· Geodéziai mérő- és jelzőeszközök

· Rétegfúrók, kézi és gépi fúrók 

· Ásó, lapát a munkagödör elkészítéséhez

· Barna üveg a kupakján, záró fedelén teflon bevonattal a szerves anyaggal szennyezett talajmintákhoz 

· Üveg és színtelen műanyag palackok talajvíz mintavételéhez

· Hűtőtáska a minta szállításához

· Mintaazonosító jegy, a minták egyértelmű adatainak a rögzítéséhez

A fúróknak a talajjal érintkező részének olyan anyagból kell lennie, amely a mintát nem szennyezi. E célra megfelelnek a kemény acélfúrók. Szerves anyagok vizsgálatához lakozott, impregnált és műanyag szerszámot nem szabad használni. 

2.5.3 Mintavételi technikák (fúrás és nyílt feltárás)


A kis mélységű mintavételekhez kézi vagy gépi fúróberendezéseket, a mélyebb rétegek mintázásához állványos gépi fúróberendezéseket kell használni. A fúrást általában száraz (öblítés nélküli) technológiával kell végezni, ettől eltérni csak indokolt esetben lehet (pl.: szilárd víztároló kőzet esetében), és ezt a fúrási utasításnak tartalmaznia kell. A mintavétel során olyan eszközöket kell használni, amelyek kizárják a rétegek közti keresztszennyezéseket. 

2.5.4 Az átlag minták képzése és használata


A feltételezetten homogén eloszlású szennyezés vizsgálatakor átlagmintákat képezzünk. Az átlagminták azonos szintből származó talajtömeget tartalmazzanak. Illékony anyagok meghatározásánál nem lehet átlagmintákat használni, amennyire csak lehet, eredeti állapotában kell analizálni. Ha a szennyezés várhatóan homogén eloszlású, de ismert pontforrásból ered vagy ha a bármilyen tulajdonságát és a szennyezők meghatározását módosíthatja sem szabad átlagmintákat használni.

2.5.5 A minta mennyisége

Az egyes vizsgálatokhoz a következő talajminta mennyiségre van szükség: 

· Poliaromás szénhidrogének (PAH): 400g 

· Illékony aromás szénhidrogének (BTEX): 300g

· Összes ásványolaj szénhidrogén (TPH): 300g

Egyéb paraméterek elemzéséhez a minta mennyiségét növelni kell. A vizsgálatok megismételhetősége céljából a felesleges talaj mennyiséget csak  a vizsgálat lezártát követően szabad kidobni.

2.5.6 Talajminták számának a meghatározása


Előzetes vizsgálat esetén legalább 5 mintavételi helyről kell mintát venni, a talaj tulajdonságaitól függő mélységekből. Az előzetes vizsgálatok eredménye alapján, ha a szennyezés ténye megállapítható, feltáró vizsgálatokat kell végezni. A feltáró vizsgálatok során meghatározott számú helyről és mélységből kell mintákat venni a mintavételi terv alapján.

2.5.7 Talajvíz mintavétele


Szennyezett vagy feltételezhetően szennyezett területek mintavétele során, ha a talajvízszintje 5m-nél magasabban van, a talajvízből is mintát kell venni, de indokolt esetben a mélyebben elhelyezkedő talajvízréteg mintázása is szükséges lehet. A talajvíz mintavételi fúrásból vagy nyílt feltárásból végezhető.


Nyílt feltárás esetén, ha a mintavételt közvetlenül a nyílt feltárás után végezzük el, szivattyúzás nélkül vehetjük a vízmintát. Ha a mintavételt nem közvetlenül a nyílt feltárás után végezzük el, előtte tisztító szivattyúzást kell alkalmazni. A mintát merítéssel kell venni.


Ha a talajvízmintát fúrásból vesszük, az MSZ 21464 szerint kell eljárni. A talajvíz mintát közvetlenül a vizsgálandó rétegből kell venni, hogy más rétegeket a mintavételből kizárjunk. A tisztító szivattyúzást kanalazással vagy kishozamú szivattyúzással végezzük. A fúrásokat ideiglenes vagy végleges figyelő kutakká lehet alakítani.  A figyelő kutak létesítéséhez vízjogi engedélyre van szükség. 

2.6 Minták csomagolása


A mintatároló edények anyagának megválasztása fontos. Szerves komponensek elemzésekor a mintákat olyan jól lezárható barna üvegedénybe kell gyűjteni, amelynek dugója vagy záró kupakja teflon bevonatú.


Egy mintavételi helyről vett mintákat egy csomagba kell összegyűjteni úgy, hogy keresztszennyeződés ne fordulhasson elő. Különösen ügyelni kell erre illékony szerves anyagokat tartalmazó minták esetében. A minták szállítási módjuk szerint csomagolhatók zsákba, dobozba vagy ládába. A bolygatatlan mintákat egy erre a célra rendszeresített ládába kell elhelyezni és szállítani.

2.7 Minták szállítása és tárolása


A minták szállítása során gondoskodni kell a csomagolás épségéről, a keresztszennyezések megelőzéséről. A mintákat csak megfelelő jelzéssel (mintaazonosító jegy) lehet a vizsgáló laboratóriumba szállítani.  A minták tárolási módjának a meghatározásához, elsősorban szerves anyag tartalmú szennyezők esetén, a vizsgáló laboratórium véleményét ki kell kérni. A szerves anyaggal szennyezett talajmintákat szállítás közben hőtől és fénytől védeni kell.  A tárolási időt a lehető legrövidebbre kell csökkenteni. 

2.8 Szisztematikus hálós mintavételi rendszerek

· Négyzethálós rendszer: Az ismeretlen szennyező források vagy homogén szennyezettségű területek vizsgálata során alkalmazzák. A mintavételi pontok közti távolságot a vizsgálandó terület nagysága, homogenitása és szennyezettsége adja meg.

· Hexagonális rendszer: Olyan esetekben alkalmazzák, amikor a mérőhálózat pontosítását lehetővé tevő alapinformációk (pl.: talaj minősége) nem állnak a rendelkezésre. A vizsgált területet a háló kialakítása előtt kell behatárolni. A háló középpontja a területen meghúzható leghosszabb egyenes középpontja.

· Sugaras feltárási rendszerek: Pontszerű légszennyező forrás környezetében a szennyező forrást a középpontnak véve, a mintavételt koncentrikus körök mentén végezzük.

· Sávos mintavételi rendszer: A mintavételi rendszer kövesse a lineáris szennyező forrás helyzetét.
2.9 Minta előkészítés olajszennyezések esetén

Környezetvédelmi szempontból olajnak csak a kőolajat és a belőle származó termékeket tekintjük- Total Petroleum Hydrocarbons- (TPH)

A kőolaj fő összetevői:

· Alifás szénhidrogének (nyílt láncú; elágazó; gyűrűs)

· Aromások – kis aromások (benzol, naftalin, alkilbenzol, alkilnaftalin, stb.); PAHok (Policycled Aromatic Hydrocarbonates) pl. benz(a)pirén


A kőolaj egy része (nyílt láncúak) a mikrobák számára könnyen hozzáférhető formában van jelen, ezért gyorsan elkezdik lebontani (biodegradáció). Ez azt eredményezi, hogy a szennyezés összetétele gyorsan változik, ami analitikai elemzési problémákat okoz. Itt ugyanis nem lehet ugyanazzal a referenciával dolgozni. Ha viszont nincs autentikus referencia anyag, nem tudunk jól kalibrálni, így a mérés eredménye éppen csak annyira lesz pontos, mint 

a kalibráció. Ezért fontos a minta előkészítése és tartósítása. 


Az apoláris szerves vegyületeket nem tárolhatjuk műanyag edényben, ezért természetesen üvegedényt használunk az olajszennyezések mintavételezésénél. UV hatására gyorsan degradálódnak, ezért barna vagy sötét üveget használunk, záró fedelén teflon bevonattal. Erős apoláris tulajdonságuk miatt könnyen megtapadhatnak az üveg falán, ezért ~10%-ban acetonitrilt vagy metanolt tesznek a mintához. Ez a biológiai folyamatokat is leállítja. Tárolásuk: hűtőszekrényben történik, hogy a különféle biológiai és kémiai folyamatok sebessége minimálisra csökkenjen.


A talaj víztartalmát minden esetben meg kell határozni, mert a mérési végeredményeket a száraztalajra adják meg (a víztartalom változik, így a vizes talajbeli koncentráció is).

2.10 Általános mintakinyerési módszerek talajból


Olaj kivonása talajból (minta előkészítés) szerves apoláris oldószerrel (pl.: hexánnal) történik. A talaj pórusaiban poláris tulajdonságú víz található, amely nem vagy csak nehezen elegyedik vele. Nem tudjuk belőle kinyerni az olajat, mert csak lassan diffundál az apoláris oldószerbe az olaj. Meg kell szabadulni a pórusokban lévő víztől.


A hexánhoz olyan oldószert kell tenni, ami a hexánnal és a vízzel is jól elegyedik: aceton. Az acetonos hexánnal (1:1) oldjuk ki a talajból az olaj apoláris komponenseit. De mivel az aceton poláris is, a mátrix mennyisége is nő.


Ezért szükségünk van a minták tisztítására. E nélkül nem lehet felvinni az oszlopra a mintát. Szükséges a minta bepárlása, mert az aceton dezaktiválná az adszorbenst.  Bepárlás és oldás után lehet a mintát az oszlopra felvinni.


Mindez sok hibalehetőséggel járhat, az illékony komponensek egy részét bepárláskor elveszítjük. A meghatározandó anyagtól függően választunk oldószert, de mindig alacsony forrpontút. A mintatisztítási lépés elengedhetetlen.
Extrakció elősegítése:

· Rázógéppel rázatjuk (kis hatékonyságú)

· Mikrohullámmal ( a víz molekulák dipólusosak, ezek a mikrohullám hatására forogni kezdenek és így helyileg felmelegszenek, ezzel segítve az oldást)

· Ultrahanggal (kavitáció: kis nyomású tér képződik → elpárolgás → összeroppan a tér → nagy mechanikai hatás. egyszerű, de kis visszanyerés.).

· Nyomás alatti extrakció (acéledényben melegítjük a hexánt, nyomás nő,  emiatt a  forrpont nő. Nagyobb hőmérsékleten nagyobb és jobb az oldhatóság. Nő a diffúziósállandó, így a mikropórusokból kijut az anyag. Ezáltal az oldószer mennyisége és az extrakciós idő is tizedére-századára csökken).

A referenciaextrakciós módszer:

Soxhlet-extraktor

[image: image6.png]



Az extrahálandó szilárd anyagot egy speciális vastag pórusos szűrőpapírszerű tokba (ez a filter) teszik, majd ezt belehelyezik a Soxhlet-extraktorba. A Soxhlet-extraktort egy lombikhoz erősítik, mely az oldószert (extrahálószert) tartalmazza. Az oldószert folyamatosan melegítjük. Az oldószer a forralással a oldalcsövön át a felső térbe kerül, majd a hűtő a gőzöket lekondenzálja és az így keletkező folyadék ellepi a filtert. Az ellepés által a meleg, tiszta oldószer a kívánt anyag egy részét feloldja. Amennyiben a filtertérben a folyadékszint eléri a szifon felső szintjét, a filtert tartalmazó rész teljes folyadéktere átömlik az alsó lombikba. Ez a ciklus újra ismétlődhet akár órákon át is. Az oldott anyag az oldószerrel a szifonból a lombikba kerül. Innen azonban a forralással csak az oldószer távozik, így a lombikban egyre töményebb formában lesz jelen az extrahálandó komponens. A módszer jelentős előnye, hogy folyamatos extrakciót biztosít és folyamatosan megújítja az oldószert, így az extrakció hajtóereje legfeljebb a filterben lévő extrahálandó komponens koncentrációjának csökkenésével együtt csökken.

A Soxhlet-extraktor sematikus rajza:


1: keverőrúd; 2: csatlakozó csiszolat; 3: oldalcső; 4: filter; 5: szilárd (extrahálandó) anyag; 6: szifontető; 7: szifon kifolyó;  8: csiszolatváltó; 9: hűtő; 10: hűtővíz bemenet; 11: hűtővíz kimenet
3 Kőolajszennyezés minőségi és mennyiségi meghatározásának analitikai módszerei

A vizsgált módszerektől függően, a szennyezett talajmintákat különböző extrakciós, vagy származékképzési módszerekkel először mérhető formára kell hozni. Azt hogy ez éppen milyen technikával történik, azt kiválasztott analitikai módszerek határozzák meg, az azonban általában elmondható, hogy a mérések megkezdése előtt minden esetben szükség van a minta feltárására. 

Az előző fejezet foglalkozott a mintavétellel és –feltárással. Ez a fejezet a már megfelelően előkészített, mérhető formára hozott minták minőségi és mennyiségi analízisének lehetőségeit foglalja össze.

3.1 Lehetséges eljárások
Az alábbi eljárások mind alkalmasak olajszennyezések mérésére, azonban bizonyos szempontok miatt gyakorlati alkalmazásuk mégsem elterjedt: 

· Infravörös (IR) spektroszkópia

Alkalmazás: főleg alifás szénhidrogén komponensekre

Hátrány: a mikrobák elsőként a könnyen hozzáférhető –CH2 csoportokat hasítják le a molekulákról. Mivel ezeknek a csoportoknak a gerjesztése képezi ez esetben az IR spektroszkópiás mérés alapját, az eljárás alulmérhet.

Fokozza a mátrix zavarását az oldószer –CH2 tartalma (pl. hexán), az esetleges helyettesítő oldószer(ek) azonban mérgező, rákkeltő hatásúak (pl. CCl4)

· UV spektrofotometria:

Alkalmazás: főleg aromás szénhidrogén komponensekre

Hátrány: Mivel eljárás az aromás szénhidrogének könnyen gerjeszthető elektronszerkezetét használja ki és a bomlás közben az aromás komponensek dúsulnak fel leginkább, ennek a technikának az alkalmazásával felülmérhetjük a valós értékeket.

· Fluoreszcencia:

Alkalmazás: főleg PAH vegyületekre

Hátrány: Kondenzált gyűrűs (π-felhős) vegyületek könnyen gerjeszthető elektronszerkezetét használja ki az eljárás. Ez a szintén feldúsul a természetes bomlás során, vagyis a módszer ebben az esetben is felülmér.

A molekulaspektroszkópiás eljárások (UV-, IR spektrometria) további alkalmazhatósági korlátját jelenti az, hogy ezeknek a technikáknak az érzékenysége a 10-3-10-5 mol/l nagyságrendbe esik, ezzel szemben a TPH analízis során sok esetben megkövetelt a bizonyos alkotó komponensek 10-6-10-8 g/kg koncentrációban történő kimutatása, vagyis az IR- és UV spektrometriás mérési technikák sok esetben nem adnak jelet (nem szólalnak meg) a mérés során.

3.2 Gyakorlatban legelterjedtebben alkalmazott eljárások

Az olajszennyezések vizsgálatára napjainkban különböző kromatográfiás technikákat alkalmaznak. Ez a végrehajtandó feladattól (az olajszennyezés tulajdonságaitól, az szennyezés összetételétől) függően lehet gázkromatográfia (GC), vagy folyadékkromatográfia (LC). A megfelelően alacsony kimutatási határ biztosítása érdekében különböző töltetű kolonnákat, különböző elven működő detektorokat, vagy tömegspektrométert (MS) alkalmaznak. 

A fejezetben a TPH analízisének gáz-, és folyadékkromatográfiás lehetőségei közül a legszélesebb körben alkalmazottak szerepelnek.

3.2.1 Kromatográfiás módszerek:


A kromatográfiás módszerek (GC és HPLC egyaránt) olyan eljárások, melyek alkalmasak elegyek komponenseinek szétválasztására. Az elv mindkét esetben azonos: a komponensek elválasztása egy helyhez kötött állófázis és egy azzal érintkező mozgó fluid (gáz, folyadék) fázis közti anyagátmeneten alapul. Az elválasztás alapját az egyes alkotók és az állófázis között kialakuló kölcsönhatások eltérő erőssége jelenti, melynek következtében a mozgófázissal előrehaladó komponensek átlagos sebessége különböző lesz, így ideális esetben elkülönülve jelennek meg a kolonna végén.  A retenciós idő jellemző az adott vegyületekre.


Az, hogy a vizsgálat során gáz-, vagy folyadékkromatográfiás eljárást alkalmaznak, döntően a vizsgált minta összetételétől, az alkotó komponensek fizikai-kémiai tulajdonságaitól (halmazállapot, illékonyság, hőérzékenység) függ.


GC akkor célravezető vizsgálati módszer, ha a mérendő minta könnyen gáz halmazállapotba vihető (elpárologtatható). Ehhez az szükséges, hogy a vizsgálandó anyag komponenseinek forráspontja alacsony legyen, ugyanakkor ne legyenek hőérzékenyek. Az illékonyság származékképzéssel növelhető.


HPLC jól használható akkor, ha az elemezendő alkotók forráspontja viszonylag magas. Ebben az esetben vizsgálat folyadékfázisban történik, nincs szükség a minta elpárologtatására, ezáltal hőérzékeny anyagok analízisire is alkalmas lehet a technika.

A környezeti szempontból olajnak tekintett anyag C5-c40 szénatomszámú szénhidrogének keveréke (alifás-, aromás- (BTEX), poliaromás szénhidrogének (PAH)).

 A mérési módszereknek két lehetséges megközelítése terjedt el: 

· A legtágabb halmaz (TPH) egy lépésben történő vizsgálata

· Külön vizsgálatok végzése jól elkülöníthető tulajdonságokkal rendelkező csoportokra (VPH+EPH)

3.2.2  Egy lépésben történő vizsgálat:

A TPH vegyületek egy lépésben történő vizsgálata jellemzően gázkromatográfiával történik. 

Körülmények:

· Kapilláris kolonna, állófázis viszonylag vastag apoláris réteg (pl.: 5% fenil 95% metil-sziloxán). 

· A vivőgáz FID használatakor H2 ; MS használatakor Ar, N2, vagy H2
· Mintainjektálás: pulsed splitless

· Meghatározott hőmérsékletprogram 30°C-280°C tartományban

· A detektálás történhet láng ionizációs detektorral (FID), vagy tömegspektrométerrel (MS)

Lángionizációs detektálás:

A lángionizációs detektor alkalmazását ez esetben az indokolja, hogy a detektor szinte minden szénhidrogénre ad jelet. A linearitása rendkívül nagy tartományt ölel fel (kb. 107). Kimutatási határa a 0,01 mg/l nagyságrendbe esik (vegyületenként jelentős különbségek adódhatnak)

Tömegspektrometriás detektálás:

A tömegspektrometriás detektálás legnagyobb előnye, hogy az eljárás úgynevezett multidimenziós technika. Ennek lényege a következő: a GC és a tömegspektrométer két különböző, egymásból le nem vezethető információt szolgáltat, az elemzett mintára vonatkozólag. A GC által mér kromatogram csúcsai a mennyiségi elemzést segítik, a retenciós idők a tömegspektrométer által felvett, csúcsokhoz rendelt tömegspektrumokkal kiegészítve pontos minőségi analízist tesznek lehetővé.  Tömegspektrométer alkalmazásakor többféle analízismód lehetséges: Szelektív ion monitoring (SIR) üzemmódot alkalmazva kiválasztott molekulák pontos minőségi azonosítására, scanning üzemmódban széles tartományban minőségi analízisre van lehetőség, itt azonban a mennyiségi meghatározás pontossága elmarad a SIR üzemmódnál tapasztalhatótól.

 TPH egy lépésben történő mérésénél elsőkén célszerű scan üzemmódban mérni az MS-sel.

GC-MS-el mérve az érzékenység: 10-9-1012 g

Bármilyen mérési módszert is alkalmaznak a TPH egy lépésben történő méréshez, mindig valamilyen kompromisszumos megoldást kell használni, mert a TPH vegyületek fizikai-kémia tulajdonságaik széles tartományban változnak. Ennek az a következménye, hogy az ilyen módon végzett analízis esetén mindig fennáll a lehetősége nagyobb pontatlanságnak, illetve a mérés sok esetben lassú, ami nagyszámú minta esetén jelentősen csökkentheti a mérés hatékonyságát. A tömegspektrométer használata ezeken a problémákon enyhíthet, azonban az alaposabb mérés érdekében célszerű célcsoportokra osztani a vizsgálandó komponenseket.

3.2.3  Különböző tulajdonságú vegyületcsoportok célzott vizsgálata

Az ásványolaj szennyezés vizsgálandó mintáját a mérési módszer értelmében különböző tulajdonságú csoportokra osztják:

· Illékony, ásványolaj eredetű szennyezések (VPH)

· BTEX vegyületek (benzol, toluol, etilbenzol, xlilol)

· Naftalinok, naftalinszármazékok (a PAH vegyületek közé sorolhatók)

· C5 – C12 szénatomszámú alifás szénhidrogének (n-pentán, 2-metil-pentán, i-oktán, n-nonán)

· Extrahálható, ásványolaj eredetű szennyezések (EPH)

· C10 – C40 szénatomszámú alifás és monoaromás szénhidrogének

· Poliaromás vegyületek (PAH) (ez e vegyületcsoport a legtöbb esetben külön mérendő a rá vonatkozó speciális egészségügyi és környezetvédelmi követelmények miatt)

· A vonatkozó magyar jogszabály értelmében 1-19 PAH vegyületet kell mérni a környezeti mintákban (ez magában foglalja a VPH vegyületek között mért három naftalinszármazékot is), ill. szükséges az összes PAH mérése is.

3.2.3.1 Illékony, ásványolaj eredetű szennyezések mérése (VPH)


Az eljárás a csoport - fentiekben felsorolt - tagjainak illékonyságából következően GC FID/PID vagy GC-MS-t használ a méréshez.

Gázkromatográfiás mérés láng-, és fotoionizációs detektálással

A mérés körülményei:

· A kolonna difenil-dimetil-polisziloxán alapú apoláris állófázissal rendelkezik. 

· A vivőgáz nagytisztaságú H2
· A mintaadagolás gőztér analízissel (HS) történik. 

· A detektálás két detektorral történik párhozamosan

· Lángionizációs detektor (FID)

· Fotoionizációs detektor (PID)

· Meghatározott hőmérsékletprogram: 45°C-230°C hőmérséklettartományban

A két detektor alkalmazásának oka:


A két detektor párhuzamos alkalmazása a mérés szelektivitás növeli. A PID detektor 9,8 eV fotonok ionizálják a molekulákat. Az alifás vegyületek jellemzően ezen érték felett, míg az aromások alatta ionizálódnak. Ez teszi szelektívvé a detektort. A FID detektorra a már fentiekben leírtak érvényesek. Ezzel az eljárással megfelelően alacsony kimutatási határt (LOD) lehet elérni.  A VPH vegyületek együttes mérésénél is LOD < 25 µg/l jellemző.

Gázkromatográfiás - tömegspektrometriás mérés

A mérendő VPH vegyületek ionizálhatók megfelelő körülmények között, ebből következően lehetséges tömegspektrometriával történő analízisük.

A GC-MS alkalmazása ebben az esetben is növeli a kimutatás érzékenységét a TPH egy lépésben analízisénél leírtak következtében, itt azonban még pontosabb meghatározásra van lehetőség, ugyanis a kisebb vizsgált célcsoport következtében olyan mérési körülmények (hőmérséklet, nyomás, állófázis) alkalmazhatóak, melyek sokkal élesebb elválasztást tesznek lehetővé (kromatográfiás csúcsokból kevesebb van, ezek pedig jobban elkülönülnek). A nagyobb szelektivitás megkönnyíti a kiértékelést.

3.2.3.2 Extrahálható, ásványolaj eredetű szennyezések mérése (EPH)

Az EPH vegyületek mérésének legelterjedtebben alkalmazott módszere szintén a gázkromatográfia.

A lehetséges detektálási módok: lángionizációs detektor, tömegspektrométer.
Gázkromatográfiás mérés lángionizációs detektálással
Mérési körülmények:

· Kapilláris kolonna, apoláris állófázissal (pl.: 100% dimetil-polisziloxán)

· Vivőgáz: H2
· Meghatározott hőmérsékletprogram: kb. 40°C – 300°C hőmérséklettartományban

· Detektor: FID


A lángionizációs detektálás alkalmazásának oka azonos a VPH mérésnél leírtakkal. Az EPH vegyületek GC-FID történő kimutatásakor a mennyiségi mérés alsó határa (QL) 25 mg/kg 10 g talajból.


Az EPH vegyületek mérhetők tömegspektrometriával is. A mérési elrendezést kivéve (ez a fentiekben leírtaknak megfelelő) a módszer a VPH mérésénél leírtakkal azonos előnyöket szolgáltat.

3.2.3.3  Policiklusos aromás szénhidrogének analízise


Környezeti, egészségügyi szempontokból rendkívül lényeges a policiklusos aromás szénhidrogének akár 10 µg/kg nagyságrendbe eső koncentrációban történő kimutatás is.

A PAH vegyületek kimutatására kétféle eljárást alkalmaznak elterjedten:

· Nagyhatékonyságú folyadékkromatográfiát fluoreszcenciás detektorral

· Gázkromatográfiát tömegspektrometriával kapcsoltan

Folyadékkromatográfiás meghatározás:

Az analízis fordított fázisú nagyhatékonyságú folyadékkromatográfiával történik (RP-HPLC)

Mérési körülmények:

· A kapilláris kolonna speciális ún. PAH kolonna. Az állófázis apoláris (trifunkciós szilánokkal módosított szilikagél). Ennek különleges tulajdonsága, hogy vegyületek között az apolaritás mértéke és a molekulaalak szerint is különbséget tud tenni, ezáltal egymáshoz hasonló szorpciós tulajdonsággal rendelkező PAH vegyületek is elválaszthatók egymástól.

· Az eluens poláris jellegű folyadék, legtöbbször víz és acetonitril elegye

· A detektálás fluoreszcenciás detektorral történik 


Abban az esetben, ha egymás mellett egyszerre több PAH vegyület analízise a cél ún. gradiens elúciót kell alkalmazni. Ez azt jelenti, hogy a mérés során az eluens apolaritását fokozatosan növelik (a mozgófázis acetonitril tartalmának növelésével), ezáltal még élesebbé téve a PAH vegyületek hidrofób tulajdonsága (állófázison való megkötődés mértékének) közti különbséget.

Ez esetben a detektálás módja is változik annyiban, hogy a mérés során változtatják mind a gerjesztő-, mind a detektált fény hullámhosszát, ezáltal biztosítva a kellő érzékenységet (ez 16 PAH vegyület együttes mérésénél 11 különböző hullámhossz párt jelent)

PAH vegyületek gázkromatográfiás vizsgálata
Mérési körülmények

· Kapilláris kolonna, apoláris állófázissal (pl.: 5% difenil 95% dimetil sziloxán)

· Injektálás: pulsed splitless

· Vivőgáz: nagytisztaságú hélium

· Meghatározott hőmérsékletprogram 50°C-320°C között

· Detektálás: tömegspektrométerrel

· Analízismód: szelektív ionkövetés (SIR) a mérendő PAH vegyületekre beállítva

A HPLC-FL és a GC-MS megközelítőleg azonos érzékenységű módszer a PAH vegyületek kimutatására. 
Az analitikai mérések esetében mindig szükség van valamilyen referencia anyaggal végzett mérésekre, ez jelenti ugyanis a minőségi azonosítás alapját (referencia nélkül még MS használatával is csak a lehetőségek bizonyos mértékű szűkítése érhető el).

3.3 A minőségi azonosítás lehetséges módszerei:

· Retenciós idők mérése és közvetlen összehasonlítása a referencia anyag retenciós idejével

· Addíció: egymáshoz időben közel eluálódó komponensek esetén a mintához hozzáadják a feltételezett alkotót. A csúcsnövekedés alapján meghatározható, hogy valóban a feltételezz komponenshez tartozott-e az adott csúcs.

· Retenciós indexek használata: a módszer alapja az, hogy homológ sorok tagjainak redukált retenciós idejének logaritmusai a lineáris függvényei a szénatomszámnak 

· Tömegspektrométer: a minőségi elemzés MS-nél a mérés során felvett karakterisztikus tömegspektrum alapján történik

3.4 A mennyiségi analízis módszerei:

· Kalibráció: a mért mennyiség és az általa keltett detektorjel közötti összefüggés kísérleti meghatározása

· Addíciós módszer: alapja az analát mintában levő koncentrációjának ismert mértékben történő megnövelése 

· Belső standard módszer: alapja a mintához hozzáadott belső standard-re és az analátra vonatkozó relatív érzékenység állandó

· Tömegspektrométer: a mennyiségi elemzés a TIC (total ion chromatogram) és a SIR (selected ion chromatogram) alapján történik

4 Kárelhárítási, talajremediációs eljárások
4.1 Fogalom meghatározások:

· Talajremediáció: a szennyezett talaj „gyógyítása”, vagyis a vegyi szennyezettségből adódó kockázat elfogadható mértékűvé csökkentése.

· Mobilizáció: a talajszennyezők eltávolítása a talajmátrixból (gázelszívással, vízkiszivattyúzással, vizes-, mosószeres-, savas- vagy lúgos mosással, stb.).

· Immobilizáció: a talajszennyezők fizikai, kémiai vagy biológiai stabilizálását jelenti, melynek során a szennyezők – helyhez kötötten - megmaradnak a talajmátrixban, de kockázatuk elfogadható mértékűvé csökken.

· Ex situ talajremediáció: a remediáció azon módja, mely során a szennyezett talaj, felszín alatti víz, talajgáz (tehát a talajfázisok) kezelését eredeti helyéről elmozdítva, kitermelése után oldják meg (lehet On site vagy Off site).

· In situ talajremediáció: a remediáció azon módja, mely során a szennyezett talaj, felszín alatti víz, talajgáz kezelését eredeti helyén (elmozdítása, kitermelése nélkül) oldják meg.

· Talaj: háromfázisú, heterogén rendszer, melyben anyag- és energiacsere folyamatok mennek végbe.

· Talaj összetétele: szervetlen komponensek (kavics, homok, agyag); ide tartoznak az agyagásványok (Al2(OH)2(Si4O10)4*H2O) (a szorpciós folyamatokban van jelentőségük), szerves komponensek (fulvosavak, huminsavak, humin, humusszén), talajvíz, talajatmoszféra.
4.2 Talajszennyezések:

Talajszennyezés esetén a szennyezők polaritásuktól függően a talaj szervetlen vagy szerves komponenseihez kötődnek. Az olajszennyezések apoláris voltuk miatt a szerves alkotókhoz (huminsavak, fulvosavak, humin, stb.) kapcsolódnak. Ezért a talajtisztítási módszereknél ezeknek a szerves részeknek az eltávolítása vagy immobilizálása a feladat.

Egy esetleges talajszennyezés esetén elsődleges cél a szennyezés tovaterjedésének megállítása, megakadályozása. Általában elmondható, hogy egy szennyező anyag minél vízoldhatóbb, annál jobban terjed a talajvíz áramlásával, ezért a vízoldható anyagokat legelőször vízoldhatatlanná teszik. (Olajszennyezések esetén apoláros anyagokkal van dolgunk, ezért ez a lépés kihagyható.) Amennyiben ez megtörtént, következő lépés a talaj részleges vagy teljes ártalmatlanítása. A talajtisztítási eljárások működhetnek biológiai, fizikai, vagy kémiai elven. (Ez a dolgozat biológiai tisztítással nem foglalkozik.)

4.3 A tisztítási technológia megválasztásának szempontjai:

· Adott szennyezésre milyen technológia alkalmazható jó hatásfokkal.

· Mekkora a kiválasztott technológia költségigénye.

· A szennyezett talaj milyen tulajdonságokkal rendelkezik (permeabilitás, pórustérfogat, hőmérséklet, szemcseméret, vízkapacitás, talajvízszint, stb.).

4.4 Ex situ, termikus eljárások

4.4.1 Talaj kitermelés


Az ex situ eljárások lényege, hogy a szennyezett talajt nem eredeti helyén kezelik, hanem megfelelő eszközökkel kitermelik és vagy a helyszínen, vagy a szállítás után az ártalmatlanító központi telepen fizikai, kémiai és biológiai módszerekkel ártalmatlanítják, vagy lerakják. Az eljárások többsége kipróbált és széles körben alkalmazott.

Ezen módszerek előnye, hogy kevésbé érzékenyek a földtani felépítés inhomogenitására, a talaj áteresztőképességére, a vízföldtani viszonyokra és a szennyezők talajbeli eloszlásának egyenletességére.


A kitermeléssel történő kármentesítés hátránya, hogy nagyobb a területigény és magasabbak a kezelési költségek. A szennyezett helyszín feltárásakor szigorú munkavédelmi szabályokat kell betartani, a dolgozók fokozott veszélynek vannak kitéve és a szállítással, átrakással fennáll az újabb területszennyezés veszélye is. A szennyezett talaj előzetes kezelésére (a lerakó adottságainak függvényében) szükség lehet (általában szükséges).

Már a lerakóhely létesítése előtt gondos vizsgálatokkal kell kiválasztani a legalkalmasabb területet. 
A tervezés során a szigetelés, a csapadékvizek hatékony elvezetése, valamint a hosszú távú megfigyelést lehetővé tevő monitoring rendszer kialakítása a legfontosabb követelmény. Végleges lerakók esetében a lerakó teljes élettartama alatt szükséges a megfigyelés és karbantartás.

Alkalmazási korlátok:

· a kitermelés során felszabaduló gázok keletkezése problémát okozhat; 

· a legközelebbi alkalmas lerakóhely távolsága a mentesítendő területtől nagymértékben befolyásolja a költségeket; 

· a szennyezett talaj mennyisége, elhelyezkedése; 

· a szennyezett talaj szállítási útvonalán a települések ellenállására is lehet számítani; 

· radioaktív szennyezések, vagy vegyes szennyezések lerakására nagyon kevés alkalmas terület van; 

· a lerakó nem megfelelő kialakítása vagy üzemeltetése szag, bűz vagy egyéb (rovar, szúnyog, légy) problémákat okozhat.
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1.ábra: a szennyezett talaj kitermelése

A kitermelés utáni eljárások kedvezően alkalmazhatók a heterogén szennyezések eltávolítására. Az eljárások többsége előnyösen alkalmazható a különböző hulladékok szakszerűtlen lerakása következtében elszennyeződött területek tisztítására is. Ezen módszereknél a tisztítandó közeget maga a talaj jelenti, és nem foglalkozunk a talajvíz egyidejű tisztításával. 

A főbb eljáráscsoportok:

· termikus eljárások,


· talajmosási (extrakciós) eljárások,

· biológiai lebontási eljárások,

· szilárdítási eljárások.

4.4.2 Talajkezelés égetéssel


Az égetési lejárás elméleti alapja, hogy az összes szerves anyag oxidálható és ezek a levegő oxigénjével reagálva gázokká és vízgőzzé alakulnak és füstgázként távoznak a rendszerből.

Minden termikus eljárási módszernél alapvetően három technológiai lépcsőnek meg kell lennie:

· talajelőkészítés: osztályozás, aprítás, szétválasztás

· maga a termikus kezelés: a talaj kiszárítása, a szennyezőanyag eltávolítása, majd a talaj lehűtése

· füstgázkezelés: a keletkező füstgázok különböző módszerrel történő tisztítása, annak érdekében, hogy a kibocsátott értékek a meghatározott értékek alá süllyedjenek.

A termikus ártalmatlanítás kulcskérdése az, hogy a talajban lévő szennyezőanyagokat milyen hőmérséklettartományban lehet felszabadítani ill. elégetni.

Az eljárással aromás és klórozott szénhidrogénekkel, poliklórozott bifenilekkel, dioxinokkal és nehézfémekkel szennyezett talajok tisztíthatók. Az eljárás költséges és komoly hátránya, hogy a teljesen kiégett talaj biológiailag halott.


Az égetés gyakorlati kivitelezése leggyakrabban a cementiparban használatos forgódobos kemencék segítségével történik, melybe ellenáramban táplálják be a szennyezett talajt és az égési levegőt. Ez után szükséges utóégető beépítése, és a keletkező füstgázok kezelésére és ártalmatlanítására alkalmas eszköz, mely biztosítja a kibocsátási határértékeknek való megfelelést. Ez leggyakrabban elektrofilter vagy nedves mosó. 

Az égetés hőmérséklete 600-1200 0C, melyet gáz vagy olaj támasztóégők segítségével érnek el. A berendezéseket hőcserélővel, és szükség esetén szennyvíztisztítóval látják el. Többségük mobil vagy áttelepíthető kivitelben készül. 

Az égetés után hőcserélők segítségével hűtik a visszamaradó közeget illetve az így nyert hőt használják fel az alacsonyabb hőigényű termikus deszorpció végrehajtására. A termikus deszorpciót és az égetést energetikai okok miatt célszerű egymás után elvégezni.

Az ártalmatlanítási paraméterektől függően különböző teljesítményű égetőberendezések használatosak:

· mobilis berendezések, teljesítményük: 0,1 – 7 t/h

· szemimobilis berendezések, teljesítményük 1 – 10 t/h

· stacioner berendezések, teljesítményük: kb. 50 t/h.

Az égetés után visszamaradó főleg szilikáttartalmú szilárd anyagot pl. Hollandiában és Magyarországon is útépítésben vagy építőanyag adalékként hasznosíthatják újra. 

Az eltávolítás hatásfoka megfelelően működtetett berendezésben meghaladja a 90%-ot.
Alkalmazási korlátok:

· szükséges lehet a hamuban felhalmozódó nehézfémek stabilizálása; 

· a betápláló ágban a fémek reakcióba léphetnek egyéb elemekkel, (mint pl. klór, kén) illékonyabb és toxikusabb vegyületeket alkotnak a kiindulási állapotnál; 

· a nátrium és a kálium alacsony olvadáspontú hamut képezhet, mely megtámadhatja a tégla szigetelést, bűzös réteget képezve a kürtőben; 

· a hulladék méretére és anyagkezelésre vonatkozó speciális igények az alkalmazhatóságot adott helyen erősen befolyásolhatják; 

· az illékony nehézfémek miatt füstgáztisztítás szükséges.

Az égetéses megsemmisítés legmagasabb hőfokon végzett technológiája a plazmaégetés. Speciálisan nehezen bontható és igen toxikus anyagok ex situ  módszere, amely 1300 fok felett az anyagot alkotó atomjaira bontja. Elsősorban gyógyszerészeti melléktermékek megsemmisítésére használták az USA-ban. Elterjedését a kis kapacitás és a rendkívül magas energia költségek akadályozzák. 
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2.ábra: Az égetéses talajkezelés folyamatábrája

4.4.3 Talajkezelés pirolízissel


A pirolízis szennyezett talajok, üledékek és iszapok kezelésére alkalmas ex situ termikus eljárás. A folyamat oxigén nélkül a szerves anyagokban hő hatására végbemenő kémiai lebomlás/átalakulás. A szerves anyagok különböző gázokra és szilárd anyagokra (pl. koksz) bomlanak. 

Bár a pirolízis lényege az oxigén kizárása, a gyakorlatban teljesen oxigénmentes környezet biztosítása nem lehetséges. A működő pirolízis rendszerekben valamennyi oxigén mindig jelen van. Ezen kevés oxigén bizonyos mértékű oxidációt is eredményez. Illékony komponensek esetében termikus deszorpció is lejátszódik. 

A pirolízis során keletkező gázok éghetőek, mint pl. a szénmonoxid, hidrogén, metán, és egyéb szénhidrogének. A füstgázok hűtésekor távozó gázok kondenzációja során keletkező folyadékok: olaj, kátrány maradék és szennyezett víz. 

A pirolízis általában nyomás alatt, 430°C feletti hőmérsékleten zajlik le. A keletkező gázok további kezelést igényelnek, pl. másodlagos égető kemence, részleges kondenzáció. 

Részecskék eltávolítására alkalmas berendezésekre, mint pl. szűrőkre, ugyancsak szükség van. A hagyományos termikus mentesítési módszer berendezései, mint pl. forgó kemence, használatosak a pirolízis során.

Az eljáráshatásfokát és alkalmazhatóságát behatároló tényezők a következők:

· speciális anyagkezelési és adagoló méreti előírások befolyásolhatják az alkalmazhatóságot és a költségeket is;
· a szennyezett közeg szárítása szükséges, 1% alatti nedvességtartalom kívánatos;
· magas nedvességtartalom növeli a mentesítés költségét;
· a kezelt anyag nehézfém tartalma miatt stabilizálásra is szükség lehet
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3.ábra: a pirolízissel történő talajkezelés folyamatábrája

4.4.4 Talajkezelés termikus deszorpcióval


A Termikus Deszorpciós Technológia (TDT) eljárás és berendezés változó toxikus összetételű és koncentrációjú szennyezett talaj (illetve szilárd és iszapjellegű közeg) reduktív közegben történő hőbontására alkalmas. 

A TDT berendezés forgódobos kemence száraz lepárlásos alapon működő ártalmatlanító berendezés, melynek feladata, hogy az adagolt < 25 mm szemcseméretű talajt levegő kizárásával reduktív közegben vákuum alatt (elszívás 20-30 Pa.), alacsony hőmérsékleten (kb. 100-540 °C hőmérséklettartományban) hőbontással gáz-gőz fázisra és szilárd fázisra választja szét. Egyik végén a termolízisre kerülő anyag lép be, a másik végén a kigázosított maradék anyag, illetve a tisztított talaj lép ki, a benyúló párlatcsövön pedig a gáz-gőz fázisú lepárlási termék távozik el. 

A kemence fűtésére 3 lehetőség van:

· Direkt tüzelés: a lángok és az égés során felszabaduló forró gázok közvetlenül a szennyezett talaj felszíne felett áramlanak. Termikus oxidáció is lejátszódik.

· Indirekt tüzelés: A vivőgáz áram előzetes fűtése tüzeléssel, majd a felmelegedett gázáram felhasználása a deszorpcióra

· Indirekt fűtés: külső fűtésű a kemence, a felforrósodott kemencefal adja át a hőt a talajnak, a deszorpció lejátszódik.


A deszorpciós technológia célja nem az, hogy lebontsa a szennyezőanyagokat, hanem hogy elválassza azokat a talaj szilárd szemcséitől. Hő hatására az illékony komponensek (víz, szerves szennyezők, illékony fémek) elpárolognak, a deszorber vivőgáz áramába kerülnek. A vivőgáz inert tulajdonságú, elkerülendő az éghető anyagok berobbanását és a termikus oxidációt. A reduktív hőkezeléssel megszűnik a dioxin és furán gázok keletkezésének és újrakeletkezésének lehetősége. 

A keletkezett gőzöket-gázokat a deszorber egységből elszívással távolítják el, és szállítják a kezelőegységbe. A kezelés során utóégetést alkalmaznak, amelyből a felszabaduló energiát visszavezethetik a kemence fűtésére. A gázáramba került szilárd részecskéket szűrővel távolítják el. A tisztításra lehetőség van kondenzációval is, mely a keletkező gázok folyadékban történő elnyeletését jelenti. Ahhoz, hogy az elpárolgott víz és szerves szennyezők nagy részét kondenzálhassuk, jelentős hűtésre van szükség. A kemencéből kilépő 170-480 °C-os gázt 50 °C alá kell hűteni. Mivel még ezen a hőmérsékleten is marad nem kondenzálódott szerves gőz, ezért további kezelés szükséges aktív szenes adszorpcióval vagy termikus oxidációval. A kondenzáció során keletkezett szennyezett folyadékot szétválasztják szerves és vizes fázisra. A tisztított vizet recirkuláltatják a kondenzációhoz, vagy a kezelt talaj nedvesítésére használják. A szerves szennyezőket tartalmazó folyadékot veszélyes hulladékként kezelik.

A TDT előnyei: 

· jól alkalmazható a biológiailag nem bontható szénhidrogén (kátrány, nehéz olaj, pakura és CH maradékanyagok,stb.), vegyi szennyeződések (klórbenzol, stb.) és peszticidek ártalmatlanítására; 

· alkalmazása minden koncentráció tartományban (alacsonytól a nagy koncentrációig) jól lehetséges; 

· flexibilis eljárás: nem érzékeny a szennyeződés összetételének és koncentrációjának gyors változásaira; 

· a reduktív közegből adódóan nem képez dioxin és furán gázokat, illetve kizárja a dioxin és furán gázok újraképződésének lehetőségét is; 

· a levegő kizárásából adódóan kis térfogatú és folyamatában jó kezelhető füstgázárammal működik; 

· a halogének és a nehézfémek külön áramban történő kezelésével jelentősen egyszerűbbé, biztonságosabbá és költség hatékonnyá válik a füstgáztisztítás; 

· emissziós értékei, környezetvédelmi és környezetbiztonsági eredményei hosszú távra is megfelelnek az új szigorított EU és USA jogi normáknak; 

· a tisztított talaj szervetlen összetétele a TDT hőkezelés során nem változik (nem oxidálódik) ezért utókezeléssel gyorsan revitalizálható és rekultiválható; 

· jelentősen csökkenti a környezeti és kármentesítési kockázatokat; 

· a TDT alkalmazása  a nagy koncentráltságú nehéz szerves illetve vegyi szennyeződések ártalmatlanítására - jól integrálható a biológiailag könnyebben bontható szennyezőanyagok bioremediációval történő kezelési technológiáihoz, költséghatékony együttes használatra; 

· a garantált kármentesítési végeredmény gyors és tervezhető terület újrahasznosítást eredményez.

Alkalmazási korlátok:

· a talaj < 25 mm szemcseméret szerinti frakcionálása szükséges, mely befolyásolja a költségeket; 

· a magas nedvességtartalom növeli a bevitt energiaköltségeket; 

· a talajban lévő maradék nehézfémek (amennyiben vannak ilyenek) stabilizációja fitoremediációval szükséges lehet.
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4. ábra: Termikus deszorpció folyamatábrája

4.5 In Situ Kémiai Oxidáció

Az alábbiakban egy - talaj, üledék és iszap kezelésére alkalmas - fizikai-kémiai kármentesítési módszer, az In Situ Kémiai Oxidáció és az ehhez kapcsolódó fogalmak kerülnek majd ismertetésre. Olyan eljárásról lesz szó, mely segítségével eltávolíthatók a talajt szennyező olajok (TPH, PAH, BTEX, egyéb szerves szennyezők), de ezek mellett egyéb szennyezők eltávolítására is alkalmas (pl.: nehézfémek). 

Kémiai oxidáció:

Kémiai oxidáció hatására a szennyező anyagok részben vagy teljesen közömbösülnek, mobilitásuk csökken vagy megszűnik. (Az oxidálószer felvesz elektront a szennyező anyagtól.) Lehet In situ vagy Ex situ módon is végrehajtani. 

Az oxidálás történhet direkt módon vagy szabadgyökökön keresztül. A szabadgyökös oxidációnál szabadgyökök keletkeznek az oxidálószerből, melyek sokkal erélyesebb oxidálószerek, mint a kiindulási anyag. Erélyességükből következik, hogy élettartamuk is rövidebb. Ehhez az oxidációs úthoz valamilyen aktiváció szükséges, mely végbemehet pH-, hőmérsékletváltozás vagy valamilyen katalizátor hatására. A keletkező szabadgyökök közül a legerélyesebb oxidálószerek a hidroxid-gyök és a szulfát-gyök.

4.6 In situ kémiai oxidáció (ISCO=In Situ Chemical Oxidation)
Ha ezt az eljárást alkalmazzuk, először meg kell határozni a talajvíz és a talajmátrix oxidálószer igényét, valamint az oxidálószer hatására kioldott komponenseket (nehézfémek). A talaj oxidálószer igénye (SOD=Soil Oxidation Demand) a talajban található redukált fémek és szerves szén mennyiségétől függ. Meg kell állapítani az oxidálószer fogyásának idejét és meg kell becsülni a szennyezés lebontásához szükséges oxidálószer mennyiségét (ezt az előzetes talajvizsgálatok alapján tehetjük meg és gyakran magasabb a sztöchiometrikus mennyiségnél). Az oxidálószer áramlását is meg kell állapítani és monitoring kutak segítségével nyomon kell követni a terjedését. Figyelembe kell venni a talajmátrix változásait. 

4.6.1 Az oxidálószer talajba juttatásának lehetőségei:

Az oxidálószer talajba juttatását általában több ponton keresztül végzik, horizontális és vertikális injektáló kutak segítségével annak érdekében, hogy az oxidálószer terjedése a talajban minden irányban optimális legyen. Akkor optimális a terjedés, ha az oxidálószer a lehető legnagyobb mennyiségben találkozik a szennyező anyaggal. Fontos, hogy az injektálási pontokon bármikor lehessen változtatni. Az injektáló kutaknak a szennyezési gócpontoknál kell elhelyezkedniük és az egyes injektálási területeknek át kell fedniük egymást, hogy ne maradhassanak olyan szennyezett területek, amelyekre nem jut el az oxidálószer. Ugyanakkor arra is figyelni kell, hogy az oxidálószerrel ne „szennyezzünk” el olyan talajrészeket, amelyek nem szennyezettek, hiszen önmagában az oxidálószer is szennyező anyagként viselkedik a talajban. Az injektáló kutak anyaga függ az oxidálószertől. Erős oxidálószert alkalmazva, a kutak falának rozsdamentes acélból kell készülnie. 

Az injektáció történhet szűrőcsövön, vagy mandzsettás csövön keresztül. Szűrőcsöves injektálásnál az oxidálószer talajba juttatása állandó magasságon, gravitációs módszerrel történik (olcsóbb). Mandzsettás injektáció esetén változtatható az adagolási pont magassága és az injektáció nagy nyomás alatt történik. Az injektálási nyomásnak természetesen magasabbnak kell lennie annak a talajrétegnek a nyomásánál, ahová az oxidálószert injektáljuk. Ugyanakkor túl magas injektálási nyomás okozhat spontán talajvíz feláramlást a felszínre. Ettől eltekintve a nyomás alatti injektálás hatékonyabb módszer, ugyanis kevesebb áramlási dugót és több oldaláramlást eredményez.
4.6.2 A leggyakrabban alkalmazott oxidálószerek

· Permanganátok (Na/KMnO4)

· Perszulfátok (Na2S2O8)

· Peroxidok (H2O2, CaO2)

· Ózon (O3)

· Fenton reagens

Ezek közül az ózon, a hidrogén-peroxid és a nátrium-perszulfát erélyes oxidálószerek, a nátrium-permanganát enyhébb, a kalcium-peroxid pedig kifejezetten gyenge oxidálószer, ezért ezt csupán töltőanyagként használják reaktív résfalakban. A következő táblázat összefoglalja az oxidálószerek alkalmazhatóságát különböző olajszennyezők esetében:

	Szennyezőanyag fajtái
	KMnO4
	NaS2O8
	Fenton-reagens
	Ózon

	TPH
	Rossz
	Kiváló
	Kiváló
	Kiváló

	PAH
	Jó
	Jó
	Kiváló
	Kiváló

	BTX
	Rossz
	Rossz-Jó
	Kiváló
	Kiváló



Az oxidáció eredményeként különböző köztitermékek is képződhetnek. Az intermedierek keletkezésének oka, hogy az oxidáció csak részben megy végbe. Ennek oka többféle lehet. Lehetséges, hogy az oxidálószer nem éri el a szennyezést, vagy túl rövid a tartózkodási ideje a szennyezési gócban. Az is lehetséges, hogy rosszul választottuk meg az oxidálószert. Az injektáló kutak elhelyezkedésének, ill. az injektálás magasságának nem megfelelő megválasztása is okozhatja a közti termékek képződését.

Oxidálószerek bomlása a talajban:
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Az oxidálószer koncentrációjának vagy tartózkodási idejének növelése csökkentheti a melléktermékek keletkezésének esélyét. Ugyanilyen hatással bír az injektálás intenzitásának fokozása vagy az injektálás többszöri ismétlése. (Az anionos tenzidek adagolása az oxidálószerek mellett növeli a szennyező anyagok vízoldékonyságát.)

4.6.3 Az In situ kémiai oxidáció előnyei:

· Szemben a lassú biológiai lebontással, alkalmas magas koncentrációjú szennyezések gyors  lebontására, ezáltal a kezelt terület kármentesítési ideje is rövid lesz.

· Alacsony üzemeltetési és monitoring költségek.

· Kevés a keletkező és a kezelendő hulladék mennyisége

· Szennyezőanyagok széles körénél alkalmazható eljárás.

· Alacsony célkoncentrációk is elérhetők vele.

4.6.4 Hátrányok, alkalmazhatósági korlátok:

· Részleges oxidáció esetén átmeneti vegyületek képződhetnek, melyek akár az eredeti szennyezésnél is toxikusabbak lehetnek.

· Nagy szennyezés-koncentrációk esetén nem gazdaságos az alkalmazása, mert sok oxidálószerre van szükség (drága).

· Túl kevés oxidálószer alkalmazása esetén maradhatnak a talajban szennyező anyagok, túl sok oxidálószer használatakor pedig maradhat felesleges oxidálószer a talajban, amely szennyező anyagot jelent.

· Az oxidálószerek injektálásánál óvakodni kell az oxidálószer ivóvízbázisokba kerülésétől.

· A kezelés hatására másodlagos szennyeződések is keletkezhetnek, melyek meghatározása nehézkes feladat.

· Csak a telített talajzóna kezelhető In situ módon.

· Az oxidálószer egyenletes eloszlása nehezen biztosítható.

· Aktivált oxidálószerek alkalmazása esetén a talajvíz nehézfém-tartalma átmenetileg megnövekedhet.

· Közművek, alépítmények korlátozhatják az alkalmazását

· Szigorú biztonsági előírások betartása szükséges.

10mg/l körüli alacsony koncentrációjú szennyezések esetén optimális az alkalmazása. 3000mg/kg felett nagyon magas az oxidálószer költségigénye, 1mg/l alatt pedig nem feltétlenül költséghatékony.
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