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1. BEVEZETES

Minden cég szdmara fontos, hogy az ipari szennyvizek ne keriiljenek kezeletleniil a
csatorndkba, folyokba, €10 vizekbe. A kazincbarcikai telephelyli Borsodchem Zrt. is jelentds
figyelmet fordit a kiillonb6z6 milanyagipari alapanyagok (PVC, MDI, TDI), illetve szerves és
szervetlen  vegyipari termékek  gyartdsakor keletkezett szennyvizek kezelésére.
Dolgozatomban az MDI gyartas soran keletkez6 sés vizek tisztitasaval foglalkoztam egyrészt
a magas sOtartalmuk, masrészt toxikus, ill. kornyezetkarositd szerves anyag (MDA, metanol,

anilin) tartalmuk miatt.
2.  ABORSODCHEM ZRT.BEMUTATASA

A Kazincbarcikan mikodé BorsodChem Zrt. 16 profilja mianyagipari alapanyagok,
ugymint PVC, MDI (metilén-difenil-diizocianat), TDI (toluilén-diizocianat), illetve szerves és
szervetlen vegyipari termékek, valamint milanyag és gumiipari segédanyagok gyartésa.
Jelenleg a tarsasag Europa egyik piacvezeté TDI és MDI, PVC, klor-alkali termék eléallitoja.

A telephelyen miikodnek még a BorsodChem Zrt. tulajdondban 1€vé egyéb termeld
vallalkozasok, melyek alapanyagként hasznaljdk a tarsasag termékeit, tovabbd olyan
tarsvallalatok, melyek a telephelyen 16v6 termeld egységek szamara szolgaltatast biztositanak
(pl. Linde Gaz Magyarorszag Rt, Air Liquide, BC-Er6mil). A tarsasag technologidjahoz
szikséges alapanyagok egy részét a telephelyen allitjak eld, illetve kiilsé beszallitok
biztositjak.

Az alaptevékenységeken kiviill a tarsasag foglalkozik még szennyviz- ¢és
hulladékkezeléssel, a termelési folyamatokhoz sziikséges szolgéltatasokkal is, pl. ipari hiitd viz
eléallitassal, ionmentes viz eldallitassal, logisztikai tevékenységgel, stb.

Munkam soran a BorsodChem Zrt. Izocianat Laboratoriumaban dolgoztam. Az alabbi
feladatokat tliztiik célul:

o Az MDI gyartas technologidjdnak tanulmanyozasa.

¢ MDA gyartas melléktermékeként képzddott magas soOtartalmi  viz  tisztitdsi
folyamatanak tanulmanyozasa.

® J[zocianidt gyartds soran keletkezett szennyviz anilin-mentesitése aktivszenes
adszorpcioval.

e A kimeriilt aktivszenes oszlop regenerdlasa HC1oldattal.

e Adszorpcio mértékenek mérésére szolgalo gyors teszt modszer kidolgozasa.



3.  IRODALMI OSSZEFOGLALO

3.1. MDI technolégia

Az 1. abran a cég egyik o termékének a gyartasi folyamatabraja lathaté [1]. Az MDI
/metilén-difenil-diizocianat, a nomenklatiraban 4,4'-difenil- metan-diizocianat/ a poliuretan-
kémia alapvetd és nélkiilozhetetlen alapanyaga [2]. Eldallitasara tobb technologia is ismert, a
BorsodChem Zrt. a japan Mitsui Toatsu cég technoldogidja alapjan a megfelelé amin

foszgénezésével allitja elé az MDI-t, folyamatos tizemben.
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1. abra: MDI gyartas folvamatdbraja

Az MDA eléallitdsa anilin és formaldehid ko6zott kondenzédcids reakcioval, sosav
katalizator jelenlétében torténik. A reakcio két lépcsében, p-aminobenzil-anilin koztitermék
keépzodésén keresztiil jatszodik le:

1. Kondenzacios reakcio:

NH

2

HCl H,0
2 + HCHO NH-—CH, NH, + H,0
30°C

p-aminobenzil-anilin




2. Atrendezédés:

40 60, 80, 90, 100°C
NH-—CH, H,N CH, NH
H*/H,0

Metilén-difenil-diamin vagy
4.,4'-difenil-metan diamin (MDA)

A két 10 reakcio mellett szamos mellékreakcid is bekdvetkezhet (pl. N-metilez6dés),
amelyek rontjak a termék polimer (P) MDA mindségét, ezért ugy kell megvalasztani a
reakciokoriilményeket (hdmérséklet, formalin-adagolas), hogy mellékreak ciok
lejatszodasanak, a szennyezok képzodésének lehetdségét lecsokkentsiik. Ezen okbol nagyon
fontos az anilin/formalin és az anilin/s6sav mol ardny pontos szabalyozasa.

A Kkeletkezett polimer MDA tartalmaz anilint és vizet, amelyeket 3 Iépcsében
folyamatos vakuum desztillaicioval tavolitanak el. Ezutdn a megtisztitott P-MDA
foszgénezésével, 0-diklorbenzol (ODCB) olddszerben allitjak ¢l6 a polimer MDI-t két

reakciolépésben:

3. MDA foszgénezése

ODCB
N CH2 NH2 + 2COC|2 ——
80°C, 5 bar
CIOCNHOCHZQNHCOCI + 2 HCI

metilén-difenil-dikarbamoil-klorid

4. Metilén-difenil-dikarbaomil-klorid termikus bomlasa

ODCB, 80°C
CIOCNHOCHZ{%NHCOCI —
NOCHZONCO + 2HCI

A nagy mennyiségben adagolt foszgént egy reflux-kondenzator segitsé gével benn tartjak

a reaktorban, mikdzben a keletkezd sosav eltavozik a reaktor gbzterén keresztiil. A nem



kondenzalt sosavat és foszgént a foszgén visszanyerd egységbe, illetve a s6sav abszorberbe
vezetik.

A reaktorbdl kilépd elegy az MDI tisztitdo egységbe keriil, ahol elkezdédik a P-MDI
sosav, foszgén ¢s az ODCB mentesitése. Els6é 1épésben a P-MDI-t egy toltetes toronyba
vezetik, ahol magas hdmérsékleten, kdzel atmoszférikus nyomason sésav gaz ellendramban
kigazositjak.

Az ODCB visszanyerését vakuum desztillacioval végzik. Az olddszer-mentesitett P-
MDI két és tobbgytiris molekuldkbdl, illetve ezeken beliil is tobbfele izomerbdl all. Az
illékonyabb kétgyliriis monomer (2,2°-,2,4’-,4,4’-MDI) molekuldk egy részét filmbeparlokon
kidesztillaljak. A kevésbé illékony MDI oligomerek a fenéktermékben dusulnak. A
kidesztillalt monomer MDI mennyiségével szabalyozhaté a piaci igényeknek megfeleld

polimer MDI viszkozitasa [1].

3.2. Szennyvizkezelés [1]

Az MDA gyartasa vizes kézegben jatszodik le, viszont az MDI elallitashoz vizmentes
kozegre van sziikkség, ezért a termékként kapott MDA-t el kell, valasztani az anyaltgto]l majd
vizmentesiteni szilkséges, ezek soran nagy mennyiségli szennyviz keletkezik. Az anilin, a
formaldehid és az MDA, szennyezi a HCI NaOH-dal tortén6 semlegesitése soran keletkezett
sdoldatot.

Az MDA gyartas soran keletkezd ,szennyvizek” nem keriilnek kozvetleniil a
csatornaba, egyrészt magas sOtartalmuk, masrészt toxikus, ill. kornyezetkdrositd szerves
anyag tartalmuk miatt. A szennyvizet a s6 Gjrahasznositasa céljabol a szerves anyagoktol meg
kell tisztitani. A megtisztitott so6s vizet a beparlo kristalyositd egység dolgozza fel, melynek
feladata, hogy a sés szennyvizbdl kristalyos sot (NaCl) allitson e¢l6, amely visszaforgathatd
elektrolizisre, igy az egész folyamat egy zart rendszerben jatszodik le, tehat semmilyen karos
anyag nem keriil ki a kornyezetbe.

Az MDA 1lizemrészbdl a szennyviz egy szennyviz gyijté tartdlyba, onnan pedig a
semlegesitd reaktorba érkezik. (Lasd 1. dbra.) A reaktor keverdvel van ellatva, és itt zajlik a
maradék NaOH és a Na;COj3 semlegesitése natrium-kloridda sésav gazzal.

Az semlegesitd egységbdl érkezd szennyvizet két 1épcsdben benzollal extrahaljak, majd
a fazisokat elvalasztjak.

A benzolos fazist desztillaldo kolonnaban ledesztillaljak. A fejen visszanyerik a tiszta
benzolt, ami tovabbi extrahiladsra hasznalhatdé fel. Az anilin és MDA tartalma benzolos

fenékterméket desztillald kolonnara vezetik. (De lehetdség van égetdben torténd



megsemmisitésre is.) A desztillaicios kolonna fejtermékeként kapott benzolt a benzol
tartalyba, a fenéktermék anilin-MDA elegyet egy fazis-szeparatorba vezetik.

Az vizes fazist egy kolonndban gdzzel sztrippelik, ezzel kihajtjak a maradék anilint,
benzolt és metanolt. A gdzoket kondenzaltatjdk, és egy tartdlyon keresztiil a biologiai
szennyviztisztitoba juttatjak.

Végiil a sztrippelt solét két, aktiv szénnel toltott adszorberen vezetik at, ahol a maradék
szerves anyag nyomokat is megkotik.

A folyamatos {lizemelés soran a végsd tisztitdst szolgdldo aktiv szén toltet telitddik
szerves anyagokkal. Ilyen esetben a kimeriilt adszorbert regeneralni kell.

Az igy megtisztitott sOs szennyvizet a szennyviz beparlo, kristalyositd rendszerbe
juttatjuk. Semlegesités és pH beallitas utan a sos viz egy es6filmes filmbeparloba keriil. A
filmbeparld aljan 6sszegyiilt, részben betoményedett sos szennyvizet egy szivattya szallitja az
elostritd kristalyositoba. Tovabbi beparlas utdn a kikristadlyosodott NaCl-ot centrifugiaval
valasztjadk el A sot a centrifugaban hitott ionmentes vizzel mossak, mely eltavolitja a

maradék anyalugot és lemossa a kristalyok feliiletét.

3.3. Adszorpcio

Az adszorpcid a molekuldk (atomok) megkotddése folyadék vagy gaz tazisbol egy
szilard feliileten, vagyis a feliilet aktiv centrumain [3]. Ez a kotddés szelektiv jellegii, egyes
molekulak jobban k6tddnek, masok kevésbé. Az adszorbens feliilete véges, igy véges szamu
molekulat képes megkdtni. Elvileg monomolekularis boritottsag alakul ki telités esetén. A
valosdgban az adszorbens felillete nem idedlis, a részecskéket nem minden ponton koti
egyforman. A tokéletlenségek, illetve a méretproblémak miatt nem minden kotéhely
hasznalhatd ki, ami csokkenti a kotdkapacitast. Masrészt erds kdlcsonhatas esetén nem csak
egyszeres boritds alakulhat ki, hanem vastagabb rétegben is felhalmozodhatnak az anyagok,

ami noveli a kotoképességet [5].



ADSZORBENS

2. abra: Az adszorpcio

Az adszorpcios telitettség altalaban akkor jon I«tre, ha szorbens feliilletét az
adszorptivum monomolekularis rétegben fedi. Az adszorpcios telitettség annal nagyobb
koncentracional kovetkezik be, minél gyengébbek az adszorpcids er6k és minél magasabb a
homérséklet. Fontos az is, hogy ha az oldatban tobbféle anyag van oldva, akkor ezek altalaban
kiilonb6z6 mértékben adszorbedlodnak. Az adszorbens felilletér6l a gyengébben
adszorbealodo anyagot kiszoritja az erdsebben adszorbealodo [6].

Az adszorbens egy bizonyos idé utan telitédik. Ilyen esetben a kimeriilt adszorbert
regenerdlni kell, hogy tjra meg tudjon kdtni molekuldkat a felilletén. Ezt nevezzik
deszorpcidnak, azaz a szilard feliileten (az aktiv centrumokon) megko6tott molekuldk
eltavolitasa a felilletr6l a fluid fazisba [3].

A szilard/fluid (gaz vagy folyadék) hatarfeliileten megkotott anyagmennyiség: nNs
(mol/g) egyetlen megkotendé szennyezé-komponens esetén jo kozelitéssel adhato meg az
alabbikifejezéssel:

(oo
m

g

ahol V a fluid fazis térfogata, m a szilard fazis tdmege, i a kiindulasi, c az egyenstlyi molaris

koncentracio [mol/dm®] [7].



3.3.1. Adszorpcio folyamata [ 8]

Kezdetben a ,tiszta” feliileten id6egység alatt sok molekula k6tddhet meg, igy nagy lesz
az adszorpcid sebessége.

Az adszorbens felilletén minél tobb molekula kétddik meg, az egyre jobban telitddik, s
ezaltal az adszorptivum még lekdtetlen molekuldira az adszorbens egyre kisebb erdvel tud
hatni. Tehat idoben egyre csokken az adszorpcid sebessége.

Az adszorpcios réteg ndvekedése egyre valoszinilibbé teszi a deszorpciot. Egy id6 utana
deszorpcid sebessége eléri az adszorpcioét: ahany molekula megkotddik idéegység alatt,
ugyanannyi deszorbedlodik: bedll a dinamikus egyensuly. Az adszorptivum mennyisége az

egyensuly beallta utin mar nem valtozik, az adszorbens feliilete telitetté¢ valik.

3.3.2. Adszorpcio jelentdsége

Az adszorpcionak jelentds szerepe van gazok, illetve folyadékok tisztitasanal Egy
adszorbens segitségével — amely egy szilard, porozus anyag — megkotik a szennyezddéseket.
Mivel az adszorpcid feliileti jelenség, ezért a gazok, g6zok, folyadékok szamara a nagy aktiv
feliiletti anyagok a jO adszorbensek. Iparban leggyakrabban hasznalt adszorbensek: aktiv
szenek, szilikagél, zeolitok, egyéb specialis anyagok.

Az oldott anyagok adszorpcidjanak is nagy a gyakorlati fontossaga. Gyakran hasznaljak

oldatok tisztitasara, szintelenitésre stb.[6]
3.3.3. Adszorpciot befolyasolo tényezok

Az adszorpcid exoterm folyamat, a hOmérséklet emelése tehat az endoterm folyamat
iranyaba (deszorpcio) tolja el az egyensulyt, a hiités viszont az adszorpcionak kedvez [8].

Oldott anyagok adszorpcidja nagymértékben fligg az adszorptivum és az adszorbens
anyagi mindségétdl, mert ez szabja meg a két anyag kozott fellépd adszorpcids erdk
nagysagat [6].

Adszorbens valasztasanal figyelembe kell venni a likacsok szerepét, mivel a jo
adszorbensek likacsos feliiletiiek. A likacsok tobbé-kevésbé szilk csatornaknak tekinthetok, s
igy annal nagyobb az adszorpcios képesség, minél tobb és finomabb csatorna van az
adszorbensben, mert annal nagyobbak a belsé felilletek [9]. Tehat minél nagyobb az
adszorbens feliilete, annal tobb molekula van az adszorbens mennyiségben, amelynek sajat
molekuldi altal lekotetlen erdi vannak, és amely er6k adhézids erdként hatnak az

adszorptivum molekulaira [8].



3.4. Aktiv szenekrol altalaban

Az aktiv szén olyan amorf sz&n, amely eldallitasa vagy elokezelése folytan nagyon
porusgazdag, tovabba kitiinik nagy belsé feliiletével (300-2000 nP/g). Ahhoz, hogy egy szén
alkalmas legyen adszorbensként legalabb 5m?/g szabad, aktiv feliilette] kell rendelkeznie [4].
Az aktiv szeneket szamos asvanyi (barna- ¢s feketekdszén, tézeg, katrany, korom), novényi
(fa, kokuszhéj, diohéj, tengeri moszat) ill. allati (csont, vér) eredetii anyagbol lehet eléallitani.
Gazdasagi okokbol a legelterjedtebb kiinduldsi anyagok a fa, a kokuszdiohéj, a lignit, a csont
¢s a koéolaj leparlasi maradékok.

Aktiv szenet kapunk a szerves anyagok karbonizacioja soran, amely azt jelenti, hogy a
kiindulasi szerves anyagot inert atmoszféraban a kivant héfokon (500 - 900°C) hevitik, ennek
eredményeként a szén-tartalom novekszik és a heteroatom tartalom csokken. A karbonizicio
hasonléan jatszodik le szilard, folyadék és gazfazisban is. Ezutan a kapott szén tovéabbi
kezelése, azaz aktivalasa torténik a maximalis adszorpcids potencial elérése céljabol, szén-
dioxid és/vagy vizgdz segitségével.

Az aktiv szenek lakossagi ¢és ipari felhaszndlasa rendkiviil széles. Hasznaljak
adszorbensként szag-, szin-, méreganyagok, baktériumok folyadékokbol, g6zokbdl, gazokbol
valo eltavolitasara; vegyipari folyamatok katalizatoraként, ill. katalizdtor hordozodjaként;
oldoszerek visszanyerésére, tovabba vegytisztitd berendezésekben [10].

A mérés soran altalam felhasznalt szenek pasztazo elektronmikroszkop és EDS
vizsgalat ala is estek (1-3. melléklet) [11].

Egy adszorbenst, igy az aktiv szeneket is azaltal jellemeziink, hogy megallapitjuk a
porustérfogatnak a porusméret szerinti eloszlasat. Az eloszlas harom fajta méretosztdlya a
kovetkezo:

e Makroporus, amelynek sugara nagyobb, mint 50 nm.
e Mezoporus, amelynek sugara 2 — 50 nm ko z€ esik.

e Mikroporus, amelynek sugara kisebb, mint 2 nm.

Azok a mintdk, amelyeknek uralkodd porusmérete a mikroporus tartomanyba esik,
nagy fajlagos feliilette] rendelkeznek. Egy aktiv szén minta kb. 1000 m?/g fajlagos feliiletének
~ 90 %-at a mikroporusok feliilete adja [7].
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4. SAJAT KISERLETEK
4.1. Adszorpcio toltott oszlopon

Modelleztem laboratoriumi koriilmények kozott az MDI gyartas soran keletkezett sos
szennyvizek tisztitdsara alkalmazott aktivszenes adszorpciot azért, hogy a szennyvizek
szerves anyag tartalmat minél hatasosabban el lehessen tavolitani.

Ennek kivitelezés gy tortént, hogy az oszlopot feltdltottem 50 g aktiv szénnel, amin a
kezelésre keriilt s6s szennyvizet megfeleld sebességgel bocsatottam at. Az oszlop tetejére
vezettem a kezelendd vizet és egy hattylinyakon keresztiil tivozott a kezelt viz, igy az oszlop
allandéan azonos magassagig elarasztva volt. Az oszloprél lefolyd vizet 0,5 1 egységekben
gyljtottem. (3. abra)

Az lizembdl szarmazd szennyvizhez tovabbi anilint adtam, hogy gyorsabb legyen a
telitdés. Az oszlopon az oldat jo1 érintkezett az adszorbenssel. A vizben talalhatd oldott
allapotu szerves anyagok a folyamat soran kapcsolatba Iéptek az aktiv szén feliiletével, és
kozben fokozatosan telitédtek a kotéhelyek. Amikor az oszlop egy adott szintig telit6dott, mar
jelentds mennyiségli anilin jelent meg az oszloprol lefolydé mintdban, ami atengedett
szennyezést jelent, igy rontja a viz minéségét. (elézetes megallapodas alapjan az adszorpciot
addig tekintjik megfeleldnek, mig a 10 ppm anilin tartalmat az elsé mintdban el ne m érjiik).
Osszehasonlitds céljabol a kisérletet két féle aktiv szénnel végezetem el:

A. Filtrasorb
B. AquaSorb 2000.

N

Kiindulasi sés

A

~ szennyviz

3. dbra: Aktiv szenes adszorpcio berendezése
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Kisérleti koriilmények:

e Szivattyl adagolasi sebessége: 1 I/h.
o Kisérleti homérséklet: szobahd mérsék let.
e Kezelendd szennyviz siirtisége: 1,15 glem®.
e Azoszlop toltet magassaga: 14 cm.
e kiilsé atmérd: 35 mm
e belsé atmérd: 32 mm

e azoszlopban 1évo livegszemcesés sziir porozitasa: 1

Az adszorpci6é hatékonysagat Ugy vizsgaltam, hogy az aktiv szenes oszlopon atfolyo
oldatb6ol mintakat vettem, amiknek az anilin tartalmat UV spektrofotometrids modszerrel
hataroztam meg,

A 4. dbran lathatd az adszorpcids folyamat soran keletkezett mintak fotoja.

4. abra: Adszorpcio-1 Filtrasorb aktiv szénen

Az elsd mérést kdvetden arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy nem veszek minden

egyes pontnal mintat, hanem elég csak a fontosabb részeknél (5. abra).

5. abra: Adszorpcio-1 AquaSorb aktiv szénen

12



Mivel a kis mennyiségli mintdknal nem volt jol érzékelheté a Szineltérés, ezért a
fontosabb pontoknal a kis mennyiségii mintakon kiviil vettem még nagyobb mennyiséget is,

amia 6. és 7. abran lathato.

7. dbra: Adszorpcio-2 AquaSorb aktiv szénen

Az aldbbi két grafikonon a mérésiadatok dsszefoglalasa tekinthetd meg:
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8.dbra: Anilin adszorpcidja Filtrasorb szénen-3
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9. abra: Anilin adszorpciéja AquaSorb szénen-3

A 9.abran lathato, hogy a mérés soran két pont nem illeszkedik a gorbére.Az egyik a
16000 cm®-nél 16v6 pont, ami valdsziniileg mérési hiba. A masik 18500 cmP-nél talalhat6, ami
feltehetSleg azért van, mert mérési id6 hidnyaban 18000 cmP-nél abba kellett hagyni a
kisérletetet és kovetkezd nap reggelén folytattam, igy feltehetéleg az éjszaka alatt az
adszorpcid hatékonysaga javult.

Az adszorpcidt addig folytattam,amig az oszolpon atfolyt vizben az anilin tartalom meg
nem haladta a 10 ppm-et, mert a gyakorlatban sem hasznaljak ki az aktiv szén teljes
adszorpcids kapacitasat, hanem addig amig megfeleld tisztasagl vizet képesek eléallitani. Az
elobb emlitett hatarértéket figyelembe véve és a megfeleld szamitdsokat elvégezve
megallitottam, hogy: 1g Filtrasorb 228,62 mg anilint, mig /g AquaSorb 201,7 mg-ot kotott
meg. (A rész szamitasok a 4. és 5. mellékletben talalhatoak.)

Kovetkeztetés: A két szén koziil a Filtrasorbnak mintegy 10%-kal nagyobb a megkotési
képessége.

Az elérés a két szn kiilonbozd porusszerkezetében keresendd, de biztosabb
kovetkeztetések levondsahoz tovabbi szenek 6sszehasonlitd vizsgalatiara volna szikség.

A két szénfajta miszaki szempontbol igen hasonlo értéket képvisel, ezért egymas
versenytarsa lehet. Az, hogy az lizem melyiket hasznalja az a mindenkori piaci helyzettdl

fligghet.
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4.2. Deszorpcio

Ha egy aktiv szenes oszlop kimeriil, akkor két lehetdsége van egy lizemnek vagy
kicseréli, vagy regeneralja. Mivel az elébb emlitett modszer rendkiviil koltséges, ezért a
gyakorlatban, igy a BorsodChemnél is az utobbi az elterjedt. Az oszlop aktivalasa forrd
vizes/gbzos regeneralassal torténik, mely soran a deszorpcios folyamat részlegesen
végbemegy, de ez a tapasztalatok szerint nem kielégité mértéki.

A munkam soran célul tiiztem ki, hogy a deszorpcié hatékonysagat megndvelem.

Az el6z0 mérés soran telitddott aktiv szeneket regeneraltam, ugy hogy a kisérlethez
készitettem 1 mol/dm® sosav oldatot és ezzel végeztem a deszorpciot szobahdmérsékleten. A
2 liter oldatot a t51tott oszlopon feliilr61 lefelé engedtem megfeleld sebességgel (1 1/ora) - ami
egyébként megegyezetett az adszorpcid sebességével -, mikdzben 150 cm’-ként mintat
vettem, amiknek az anilintartalmat UV spektrofotometrias modszerrel hatiroztam meg. Mivel
adszorpcid lugos kdzegben jatszodott le, a regeneralds pedig savas kémhatasu, ezért a pH
ellendrzésével megfigyeltem a deszorpcid kezdetét. A 10. és a 11. dbran is megfigyelhetdk az
egyes pH értékek. Jol lathato, hogy a nemcsak a kémhatéds valtozott, hanem a mintak szinei is.
A szin- és a pH valtozas is arra enged kovetkeztetni, hogy az 1. és 2. mintdban sok szerves
anyag van.

Ezt tdmasztja ald a mintdk anilintartalmdnak UV spektrofotometrids vizsgalati

eredményeib6l készitett gorbe is, ami a 12. és 13. abran lathato.

10. dbra: Anilin deszorpcioja AquaSorb szénrdi-1
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11. dbra: Anilin deszorpcidja Filtrasorb szénrdl-1
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12. abra: Anilin deszorpcioja Filtrasorb szénrdl-2
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13. dbra: Anilin deszorpcioja AquaSorb szénrdl-2

Az eldzetes varakozast kovetden kideriilt, hogy a deszorpcidé hatékonysadgat jelentdsen
lehet novelni sdsav oldattal, mert a regeneralas sordn az anilin részben protonalodik a HC1
oldat hatdsara és ennek kovetkezményeként a részben protonalodott molekuldt mar nehezen
koti meg az aktiv szén.

A fentiabrakon (12. és 13.) lathato, hogy a kisérlet elején nagy mennyiségi anilin jott le
az oszlopon. A szamitasok elvégzése utan kideriilt, hogy az adszorpcié soran megkotott anilin
51%-dt tudtam eltavolitani Filtrasorbrol, mig az Aquasobrol a 43%-at. (A rész szamitasok a
7. és 8. mellékletben talalhatoak. )

A soOsav oldat hasznalata egy jo lehetdség, mert lathatdo hogy az altalunk alkalmazott
aramlasi sebességgel gyorsan €s nagyobb aranyban megtortént a deszorpcio.

Mivel a savas deszorpciés modszerrel kedvezd eredményeket kaptam arra a
megallapitasra jutottam, hogy a regeneralasi koriilmények (homérséklet, regeneralasi
sebesség, sosav koncentracid) valtoztatasaval tovabb javithatdé a deszorpcid hatékonysaga,

amely tovabbi vizsgalatokat tesz sziliksé gessé, aminek az elvégzését a kdzeljo voben tervezem.

Kovetkeztetés: A vizsgalati koriilmények azt mutatjak, hogy a Filtrasorb esetében
hatékonyabb a deszorpcio, de a kotott anilin 50 %-a még mindig rajta van az aktiv szénen.
A vizsgalataink raimutattak, hogy sosav oldat alkalmazisa 1ényegesen elonyosebb, ezért a

jelenleg alkalmazott technolo gia modositasanak tervezése meg is kezdddott.
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4.3. Szakaszos adszorpcio

Az iparban sokszor a gyorsan, rutinszerlien elvégezhetd mindsitd eljarasokra van
szilkkség, amelyekre a higoldat-adszorpciés vizsgalatok alkalmasak. A legnagyobb
mennyiségben felhasznalt adszorbens, az aktiv szén gyors mindsitését gyakran jod
adszorpcioval végzik, amikor vizsgalandd minta adott mennyis€égét kalium-jodidos ismert
hatdrozzdk meg az adszorbealt anyagmennyiséget. A higoldat-adszorpcidos mérésekbol
kozelitd értéket kaphatunk a fajlagos feliiletre.

A szabvany eljarasok altaldban nem varjadk meg az egyensulyi allapot bedllasat, hanem
valamilyen rogzitett kontakt-id6 eltelte utdn hatarozzak meg az adszorbealt
anyagmennyiséget, amely természetesen kisebb érték, mint amit az egyensuly kialakuldsa
utan mérhetnénk, és erdsen fligg az adszorpcios folyamat kinetikdjatdl, amelyet tobb tényezo
befolyasol (fazisarany, kontakt idd, az érintkezés modja, a minta szemcsemérete, a keverés
hatasossaga).

Adott eldiras szerint megkotott jod minden mg-ja kb. 1 m? felilletnek felel meg. (1 mg
adszorbealt jod ~ 1 m?/g fajlagos feliiletet jelent.) Ezt az eljarast aktivszenck fajlagos
feliiletének gyors megallapitasara dolgoztak ki [7].

A munkam soran az el6bb emlitett eljarast nem joddal, hanem egy olyan anyaggal
végezetem el (anilin), ami BorsodChemben hasznalt technold gidhoz kozelebb all.

Laboratoriumi koriilmények nagyon jol tikrozik az tizemi koriilményeket, de igy tobb
napot vesz igénybe. Eléfordulhat, hogy aktiv szeneket gyorsabban kell vizsgalni, hogy
megfeleld lesz-e az adott feladatra. Ezért a kdvetkezOkben kiprobalt gyorsitott eljaras célja,
hogy az analitikai mérés €s az elokészités se haladja mega 4 orat.

Kisérlet leirasa:

Elkészitettem egy 600 mg/kg anilin vizes oldatat, amib6l egy lombikba bemértem 400
g-ot és erre ramértem 1 g szilard aktiv szenet. Az egyensuly beallasdig kevertettem a
rendszert, majd mintat vettem beldle, amit analizisnek vetettem ala. Az adott szén adszorpcids

kapacitasat a vizes anilin koncentracié csokkenésébdl szamitottam ki.
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Kiindulasi s6s
szennyviz

14. dabra: Szakaszos adszorpcio Filtrasorb és AQuaSorb szénen

A fenti abran lathatdé szinvaltozas arra enged kovetkeztetni, hogy mindkét aktiv szén
megkdtott valamennyi mennyiségli anilint az oldatbol, de a szennyviz még mindig tartalmaz
szerves anyagot.

Az egyensuly bedllta és a megfeleld szamitasok elvégzését kovetéen megallapitottam,
hogy I g Filtrasorb 200 mg anilint, mig az AquaSorb 196 mg-ot kotott meg. (A rész

szamitasok a 9. mellékletben taldlhatoak.)

Kovetkeztetés: A két adat kozelebb esik egymishoz mint az oszlopos mérésnél. Ezt
figyelembe véve tehat egy gyors tesztre ez a mérés is alkalmas, hogy megallapitsuk az aktiv
szenek megkotési képességét.
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5.  OSSZEFOGLALAS

Dolgozatom elkészitése soran tanulmanyoztam az MDI gyartds technologiajat, ezen
belillaz MDA gyartas melléktermékeként képzodott magas sotartalmu viz tisztitasat.

Laboratoriumi kisérleteim soran az iizemi korilményeket modellezetem, mikézben
Osszehasonlitottam a Filtrasorb és az AquaSorb adszorpcios kapacitasat. Megallapitottam,
hogy a két szén adszorpcios kapacitasa kozeli ugyan, de a Filtrasorb mintegy 10%-kal
nagyobb megkotési kapacitdssal rendelkezik.

Lehetéségem nyilt egy gyorsitott adszorpcios kapacitas mérés kidolgozasahoz, amely
anilin adszorpcidjan alapul. Az igy kapott eredményt 6sszehasonlitottam az oszlopon végzett
adszorpcios méréssel, ¢és megallapitottam, hogy a szakaszos adszorpcido jO kozelitéssel
ugyanazt az eredményt adja, mint a folyamatos adszorpcidés mérés. Az egyebként ismert jod
adszorpcidhoz hasonloan ezzel a modszerrel is j61 meg lehet hatarozni az aktiv szenek anilin
me gkotd képesseé gét.

A munkdm soran tovabb vizsgaltam az aktiv szenek regeneralasi lehetdségét, amely
végén sikeriilt talalni egy hatékony modszert soésav oldat alkalmazasaval, ami az eddig
alkalmazott eljarasoknal rovidebb id6 alatt tavolitja el a szennyezddéseket. Megéllapitottam
az eljaras befejezését kovetden, hogy az aktiv sz€n visszanyeri eredeti kapacitdsdnak mintegy
50%-4at. Tovabbad arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy a regenerdldsi koriilmények
(hdmérseklet, regeneralasi sebesség) valtoztatdsdval tovabb javithatd, amely tovabbi

vizsgalatokat igényel.
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8.

MELLEKLETEK
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1. melléklet
Nikon SMZ 745T + QImagine MP 3.3 RTV CCD kamera

A vizsgalt aktiv szenek sztereomikroszkopos képei

AquaSorb 2000 Filtrasorb

T20x S T
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2. melléklet
Jeol T-220 Pasztizo Elektronmikroszkdp, Oxford spektrumanalizdtor

AguaSorb 2000 SEM elemzése

EDS elemzés - 50x spektruma

cps

100 I:
20

G0

20 gi

Ca . Ef_ . Zn

Energy (ke
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3. melléklet

Jeol T-220 Pasztazo Elektronmikroszkdp, Oxford spektrumanalizdtor

Filtrasorb SEM elemzése

cps

EDS elemzés - 350x spektruma

Ti Fe

Energy (ke
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4. melléklet

Filtrasorb adszorpciéjanak vizsgalata
. i i . ;- | Az oldat anilin koncentracioja [mg/kg]
Mintaszama | Az oszlopon atfolyt oldat me nnyisége [cm’] .
Oszlopra Oszloprél
12/1 1000 710 0
12/2 2000 710 0
12/3 3000 710 0
12/4 4000 710 0
12/5 5000 710 0
12/6 6000 710 0
1217 7000 710 0
12/8 8000 710 0
12/9 9000 710 0
12/10 10000 710 0
12/11 11000 710 0
12/12 12000 710 0
12/13 13000 710 34
12/13,5 13500 710 57
12/14 14000 710 11
12/14.5 14500 710 17,9
12/15 15000 710 28,4
12/15,5 15500 710 52
12/16 16000 710 71

Mérési eredmények: (A szamolast a hatarérték, azaz a 10 ppm figyelembe vételével végeztem el.)

Akezelendé szennyviz siirlisége: 1,15 glem’

14 liter = 14000 cm?® oldat folyt 4t az oszlopon; 14000cm® * 1,15 g/cm® = 16100 g = 16,1 kg az oldat

tomege.

1000 g oldat 710 mg anilint tartalmaz

16100 g X mg

X =16100 /1000 * 710 = 11431 mg anilint tartalmaz

Bemért 50g Filtrasorb megkotott

1 ¢ Filtrasorb me gkotott

X mg-ot

11431 mg anilint

x=1/50 * 11431 = 228,62 mg = 0,228 g

Tehat 1g Filtrasorb megkotott 228,62 mg anilint az adszorpcio soran.
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5. melléklet

AquaSorb adszorpciojanak vizsgalata

. i Az oszlopon atfolyt Az oldat anilin konce ntracidja [mg/kg]
Minta szama . s 3 .
oldat mennyisége [cm’] Oszlopra Oszloprol
11/0,5 500 500 0
11/1 1000 500 0
11/1,5 1500 500 0
11/2 2000 500 0
11/3 3000 500 0
11/4 4000 500 0
11/5 5000 500 0
11/6 6000 500 0
11/7 7000 500 0
11/8 8000 500 0
11/9 9000 500 0
11/10 10000 500 0
11/11 11000 580 0
11/12 12000 580 0
11/13 13000 580 0
11/14 14000 580 04
11/14)5 14500 580 1
11/15 15000 580 2,2
11/15,5 15500 580 5,6
11/16 16000 580 7
11/16,5 16500 580 12
11/17 17000 580 16
11175 17500 580 21
11/18 18000 580 24,5
11/18,5 18500 580 23
11/19 19000 580 33
11/19,5 19500 580 34

Meérési eredmények. (A szamoldast a hatarérték, azaz a 10 ppm figyelembevételével végeztem el.)

A kezelendé szennyviz siirlisége: 1,15 glem®

10 liter = 10000 cm?® oldat folyt 4t az oszlopon; 10000cm® * 1,15 g/cm® = 11500 g = 11,5 kg az

oldat tomege.

1000 g oldat
11500 g

-

500 mg anilint tartalmaz

Xmg

x = 11500 /1000 * 500 = 5750 mg anilint tartalmaz

6,5 liter = 6500 cm® oldat folyt 4t az oszlopon; 6500cm® * 1,15 glcm® = 7475 g = 7,475 kg az oldat

tomege.

1000 g oldat
74759

-

580 mg anilint tartalmaz

Xmg

x =10925 /1000 * 580 = 4335,5 mg anilint tartalmaz
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6. melléklet

Osszesena 16,5 liter = 16500 cm® oldatban 5750 + 4335,5 = 10085,5 mg anilin van.

Bemért 50g AquaSorb 2000 megkotott 10085,5 mg-ot.
1 g AquaSorb 2000 megkotott X mg-ot
x=1/50 * 10086 =201,7 mg = 0,201 g

Tehat 1 g AquaSorb megkotott 201,7 mg anilint az adszorpcié soran.
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7. melléklet

Deszorpcios kisérletek AquaSorb szénen

Minta Az Osljlgrgll:j::ﬁ)lyt H Azoldat anilin HCl*anilin tartalom
szama mennyisége [cm’] P koncentracioja [mg/kg] [mg]
11B/1 150 12,94 10 1,5
11B/2 300 1,63 18000 2700,0
11B/3 450 0,34 2700 405,0
11B/4 600 0,35 2000 300,0
11B/5 750 0,35 2200 330,0
11B/6 900 0,35 2370 355,5
11B/7 1050 0,35 2000 300,0
11B/8 1200 0,35 1350 202,5
11B/9 1350 0,35 1300 195,0
11B/10 1500 0,35 1000 150,0
11B/11 1650 0,35 520 78,0
11B/12 1800 0,35 460 69,0
11B/13 1950 0,35 640 96,0
11B/14 2100 0,35 540 81,0

| Y| 5263,5

Meérési eredmény:

Az oszlopon atengedett 6sszes oldat:
10 liter = 10000 cm® oldat folyt 4t az oszlopon; 10000cm® * 1,15 g/cm® = 11500 g=11,5 kg az oldat
tOmege.

1000 g oldat 500 mg anilint tartalmaz

115009 - X mg

x =11500 / 1000 * 500 = 5750 mg anilint tartalmaz

9,5 liter = 9500 cm?® oldat folyt 4t az oszlopon; 9500 cm?® * 1,15 glcm® = 10925 g = 10,925 kg az
oldat tomege.
1000 g oldat 580 mg anilint tartalmaz
10925 g - xmg
x =10925 /1000 * 580 = 6335,5 mg anilint tartalmaz
Osszesena 19,5 liter = 19500 cm® oldatban 5750 + 6335,5 = 12086,5 mg anilin van.

5263,5 mg / 12086,5 mg = 0,4354 * 100 = 43 %

Az AquaSorbrél az adszorpcio soran megkotott anilin 43%-at tudtam eltavolitani.
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8. melléklet

Deszorpcios kisérletek Filtrasorb szénen

Meérési eredmény:

Az oszlopon atengedett 6sszes oldat:

Minta Az oszlopon atfolyt Az oldat anilin HCI*anilin
szama HCl oldat PH koncentracioja [mg/kg] tartalom [mg]
mennyisége [cm’] Ja [mg/kg mg
12B/1 150 12,74 960 144
12B/2 300 061 20210 30315
12B/3 450 0,11 8460 1269,0
12B/4 600 0,08 4170 625,5
12B/5 750 0,07 2570 3855
12B/6 900 0,07 2000 300,0
12B/7 1050 0,07 1320 198,0
12B/8 1200 0,07 1110 166,5
12B/9 1350 0,07 990 1485
12B/10 1500 0,07 760 1140
12B/11 1650 0,07 660 99,0
12B/12 1800 0,07 560 84,0
12B/13 1950 0,07 490 73,5
12B/14 2100 0,07 590 88,5
Y| 67275

16 liter = 16000 cm® oldat folyt 4t az oszlopon; 16000 cm® * 1,15 g/lcm® = 18400 g = 18,4 kg az

oldat tomege.

1000 g oldat

18400 g

710 mg anilint tartalmaz

- Xmg

x =18400 /1000 * 710 = 13064 mg anilint tartalmaz

6727,5mg /13064 mg = 0,5149 * 100 = 51 %

A Filtrasorbrol az adszorpcié soran megkotott anilin 51 %-at tudtam eltavolitani.
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9. melléklet

A kezelend6 szennyviz anilin tartalma: 600 mg/kg

a. Filtrasorb

1000 g oldatban van 600 mg anilin

400 g oldatban van x mg

X =400/1000 * 600

=240 mg

1000 g oldatban van 100 mg anilin

400 g oldatban van x mg

X =400/1000 * 100
1 g Filtrasorb megkotott

b. AquaSorb 2000

=40 mg

240 mg - 40 mg = 200 Mg

1000 g oldatban van 600 mg anilin

400 g oldatbhan van x mg

X =400/ 1000 * 600 = 240 mg

1000 g oldatban van 110 mg anilin

400 g oldatban van x mg

X =400/1000 * 110 = 44 mg

1 g AquaSorb megkotott

240 mg - 44 mg = 196 mg
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