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1. Jelolések jegyzéke

a.SZ.V.. anaerob szennyviziszap
BOI biologiai oxigénigény
e.ef. egyesitett energiafrakcio
e.f. energiafrakcio

k kation molszama

KOl kémiai oxigénigény

m tomeg

M molaris tomeg

m.f. mosasi frakcio

n.c.f. nedves cellulozfrakciod

sz.c.f. szaraz celluldzfrakcid



2. Osszefoglalas

A koolajfeldolgozas egyik fontos Iépése a  kénmentesités. A  konnyl
szénhidrogénparlatokat a MEROX eljarassal kénmentesitik. A MEROX lugot regeneraljak, de
egy id6 utan annyira telitdédik a merox lug kiilonféle szerves vegyiiletekkel, hogy a lug
ismételt hasznalatra alkalmatlan lesz. A hasznalt merox lug pH-ja meghaladhatja a 13-as
értéket, kémiai oxigénigénye a 150000 mg/dm3 értéket. Az oldott oxigén-, illetve kéntartalmu
szerves vegyliletek - fenolok, szulfidok, diszulfidok, stb. - miatt veszélyes - toxikus -
hulladékként tartjdk nyilvan. Vizsgdlatom célja a jelenleg hasznalt égetéshez képest
kornyezetkimélébb, koltséghatékonyabb modszer fejlesztése volt. A gyakorlati cél az volt,
hogy a kezelés utan a hulladék biologiai szennyviztisztitoban kezelhetd legyen.

Vizsgaltam a hulladék A4rtalmatlanitisat nedves levegds oxidacid, adszorpcio és
kolloidkémiai modszerekkel. A kolloidkémiai vizsgalatok alapjan egyértelmiivé valt, hogy
miért nem sikeriilt a bonyolult szerkezetli anyagot a kivalasztott technikakkal artalmatlanitani.

Kedvezd eredményt a papiripari gyakorlatbol meritettem. Alkalmasan apritott szalmat
kezeltem a hulladékkal. Vizsgéltam a merox lug: szalma, valamint a kezelés hémérsékletének
¢s nyomdasanak hatdsat a merox lug ligossdganak, kémiai oxigénigényének csokkentésére. A
bioldgiai lebonthatésagot mezofil anaerob kezeléssel vizsgaltam.

A javasolt technika nem csak jelentdsen hozzéjarul a hasznalt merox lugok artalmatlanitési
koltségeinek, kornyezeti hatdsainak csokkentéséhez, de hasznos energiahordoz6 és alapanyag

melléktermékeket szolgaltat.



3. Bevezetés

A koolaj feldolgozas soran a konnyii szénhidrogénparlatok kénmentesitésére hasznaljak a
MEROX eljarast, ezek az eljarasok a kénhidrogént illetve a konnyli merkaptan vegyiileteket
tavolitanak el natrium-hidroxid oldat és merox katalizator felhasznalasaval. Az eljaras
mellékterméke a hasznalt merox Iug. Ezt a szennyvizet nem lehet biologiai
szennyviztisztitoba vezetni, mert a erdsen Ilagos kémhatasi (pH=13), nagy kémiai
oxigénigényli (10 000 — 250 000 mg/dm®), valamint a baktériumokra nézve toxikus szerves
vegyltileteket — pl. fenolokat, tiofenolokat stb. — tartalmaz.

Jelenleg égetéssel dolgozzak fel a merox lugot, azonban ez nem tekinthetd
kornyezetkimélé és gazdasagos megoldasnak, mivel az égetés nagyon energiaigényes (a
hasznalt merox lugot el kell parologtatni az égetés el6tt), a kéntartalmu vegytiletek SO, gdzza
oxidalédnak, amit a fiistgazbol kell abszorbedltatni. Az égetésnek tovabbi hatranya, hogy a
veszélyes hulladékot széllitani kell a kdolajfinomité €s a hulladékégetd kozott.

A hasznalt merox lug kezelésével azért is kell foglalkozni, mert nagy mennyiségben
keletkezik. Az 1. tablazatban a Dunai Finomitobol 2008-2012. kozott artalmatlanitasra

elszallitott hasznalt merox lig mennyiségei szerepelnek:

1. tablazat: a DUFI hasznalt merox lig mennyiségei

. merox lug tdmege
- [kg]
2008 283 060
2009 393 490
2010 375 250
2011 228 690
2012 187 680




4, Irodalmi osszefoglalo

A szennyviz szerves komponensei oxidacidval artalmatlanithatok. Az egyszeri haztartasi,
kommunalis szennyvizaramok szerves vegyiileteit mikrobiologiai kolonidk energia- és
tapanyagforrasként hasznaljak. Alkalmas koriilmények kozott — oldott oxigén- ¢és
tapanyagtartalom, hémérséklet, pH, stb. — megléte esetén a mikroorganizmusok biokémiai
reakciok rendszerében széndioxidda és vizre bontjak. A viszonylag kis szervesanyag-tartalmu
haztartasi szennyvizeket decentralizalt vagy kozponti szennyviztisztitbban a természettol
ellesett bioldgiai oxidacidval artalmatlanitjak és vezetik be €16vizgylijté rendszerekbe, azzal a
feltétellel, hogy teljesitik a kibocsatas megengedett, eldirt jellemzdit.

Nem vihetok biologiai tisztitasra azok a szennyvizek, amelyek a lebontast végzd, azt
energiaforrasként hasznosité mikrobiologiai koloniara, baktériumokra mérgezdk, a biologiai
rendszerben lassan bomlanak le, vagy egyaltalan nem lebonthaték. Ezeket a lebontas
szempontjabol makacs szennyezOket kémiai oxidacioban lehet hasonld szén-dioxid és viz
végtermékekre bontani. Nyilvanvaldéan, a biologiai lebontds kritériuma az, hogy a
szennyviztisztitd mikrobioldgiai kolonidja képes-e kelld hatékonysdggal elvégezni a kivant
lebontast. Ezt a kritériumot a gyakorlatban elfogadott 6kolszabaly szerint szokds a kémia ¢és
bioldgiai oxigénigények aranyaban legfeljebb KOI:BOI<2 értékben definidlni, ahol mindkét
oxigénigény mértékegysége mgO,/dm.

A koolajfinomitdsi miiveletekben t6bb technologidban is keletkezik olyan szennyvizaram,
amely jellemzden igen nagy kémiai oxigén igény (KOI) egyenértéki, jellemzden toxikus és
intenziv blizhatast okozo veszélyes hulladék komponenseket tartalmazd, amely veszélyes a
szennyviztisztitd baktériumokra. A merox lug biologiailag nem lebonthato, azaz a KOI:BOI
arany kozeliti a végtelent. Alkalmas anaerob lebontési koriilmények kozott a pH=7,5 értékre
bedllitott, alkalmas tapanyagokkal adagolt, de egyéb kezelést nélkiil6z6 hulladék dramok a
mikrobiologiai kozosséget mitkodésében megakadalyoztak. Alkalmasan kezelt minta azonos
kortilmények kozott lebonthato volt

Ezek a szennyezdé anyagaramok a finomitokban ugy keletkeznek, hogy a gaz és benzin
forrdspontt lizemanyagokat natrium-hidroxid vizes oldataval finomitjak. Ebben a miiveletben
az oldott kén-hidrogén- és merkaptan-tipusu vegyiiletek vizben oldhato sot képeznek és a
vizes fazissal kimoshatok. A finomitok jellemzd jelentds 1éptékei lehetdve teszi, hogy a lugot
a kéntartalmi anyagdram elvalasztdsaval regeneraljak, visszaforgassdk a semlegesitési
folyamatba. A regeneralasban katalitikus oxidaciéval a kéntartalmii vegyiileteket olajban

oldodo diszulfidda alakitjdk. A szerves és szervetlen fazis elvalasztdsa utan a szervetlen lag



fazist visszaforgatjak, a diszulfidos anyagdramot alkalmas technikaval artalmatlanitjadk. Ez a
regeneralasi miivelet addig végezhetd, amig a szervetlen (extrakt) anyagaram nem telitodik
oly mértékben szerves és szervetlen anyagokkal, hogy a hatékony faziselvalasztast
megakadalyozza. A diszulfid olajok elvalasztdsa nem spontdn folyamat, mert a jelen 1évo
foleg dimetil-, dietil- illetve metil-etil-diszulfidok a vizes kozeghez hasonld slirliség és
forrdspont jellemzokkel rendelkeznek. Ezért benzines, petroleumos mosast, illetve a maradék
termékek homoksziirését alkalmazzak a szerves és szervetlen fazisok finomitasara. A
szervetlen féazis alkalmas a kén-hidrogén- ¢és merkaptan vegyliletek vizoldhatdé sova
alakitasara, a folyamatba visszaforgatasra.

A szulfidokat diszulfidda oxidalé (merox) katalizatort akkor regeneraljak, ha az adszorpcio
miatt a reaktorban a nyomadasesés megkdzeliti a megengedett 70 kPa értéket. Az aktiv szén
katalizator agyat forro vizzel mossak, az adszorbealddott szerves vegyiileteket és a luggal
képzett szappanokat, ligmaradékot a porusokbol és azok feliiletérdl eltavolitjadk. Az aktiv
centrumok felszabaditasara jégecettel mossak at az aktiv szenet, hogy az elfolyo vizek pH-ja
5-5.5 értékre csokken, ezzel ujabb, oxidacionak potencidlisan makacsul ellendlld szerves
vegyiileteket juttatnak a hulladék vizaramba. A mosast a stabil pH=8-9 tartomany eléréséig
85-90 °C forrd, ionmentes vizzel végzik. A regeneralast neheziti, hogy a katalitikus oxid4ci6
hordozoja, aktiv szén, és mint ilyen nagy hatékonysaggal adszorbedl polaros vegyiileteket. A
katalizator feliiletének szabadon tételét szolgald deszorpcid (aktivalasi) miveletben a
deszorbealt komponensek a szervetlen anyagaramot sargara szinezik. A katalizator
elokészitését kovetden a vas-keldt katalizator elegyet cirkulaltatjdk a katalizator agyon, az
aktiv anyagmennyiség megkotddését kovetden laggal kondiciondljak a katalizator és ujabb
szerves €s szervetlen anyagmennyiséggel terhelik a hasznélt, megsemmisitésre itélt merox
lagot. Tovabbi szennyvizterhelést okoz a katalizator impregnalasdhoz sziikséges
ammoniaoldatos atoblités is. Mindezek a szennyezé komponensek egyiittesen terhelik a
hasznalt merox lagnak nevezett hulladék anyagaramot. Ez a nem regeneralhatd (faradt)
MEROX lug jelentés veszélyforras a kornyezetre. pH értéke meghaladhatja a pH=13-at, di-
kromatos kémiai oxigén igénye (KOI) 100 000 mgO/dm? nagysagrendi. Annak ellenére,
hogy jelentds higitassal -200-400-szoros- és alkalmas mennyiségli - 8-10% tomény kénsav -
semlegesitd szerrel elérhetd a KOI:BOI<2 érték és pH=7-8, erds toxicitdsuk miatt biologiai
rendszerekben nem kezelhet6. Sem gazdasagi, sem Okoldgiai szempontok miatt nem lenne
elfogadhaté gyakorlat az ennél nagyobb mérvii higitas és semlegesités utan bioldgiai lebonto
rendszerbe vezetésiik. A nagy szervesanyag tartalom miatt ett6l a hulladéktdl jelenleg

jellemzden égetéssel szabadulnak meg az olajipari cégek. Az artalmatlanitas koltségének
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csokkentése a nedves oxidacidé aktivalasi energidjanak csokkentésével érhetd el. Nagy
szamban fejlesztettek ki a feladatra alkalmas katalizatort. Annak ellenére, hogy ezekrdl, mint
a gyakorlatban alkalmazhatd és megfizethetd technologidkrol szamoltak be (2. tablazat), a
kbolajfinomitok nem preferaljak ezeknek a katalizatoroknak az alkalmazasat, mert a nagy
lugkoncentracio korroziv. Az agressziv kozeg a legtobb ismert katalizdtorhordozot révid
tizemeltetési 1d6 alatt feloldja.[1]

Az iizemanyagok kornyezetvédelmi szabvanyainak szigoroddsa miatt egyre hatékonyabb
kénmentesitésre van sziikség, ennek kovetkeztében egyre nagyobb mennyiségben keletkezik a
nevezett veszélyes hulladék, egyre dragdbb az ¢égetéses megsemmisités. A nevezett
anyagaram meglehetdsen Osszetett, Osszetételében bizonytalan jellege miatt, csak nagy
raforditasok 4ran dartalmatlanithaté. Azokban a finomitokban, amelyekben az aktualis
pénziigyi helyzet nem engedi meg az azonnali artalmatlanitast, atmeneti lerakoban helyezik el
a hulladék merox lugokat. Ezzel a gyakorlattal halasztjak, sok esetben ndvelik az

artalmatlanitas sziikséges raforditasat.

2. tablazat: nedves levegds oxidacio katalizatorai

Katalizator Artalmatlanitando szennyezd hivatkozas
Aktiv fém Hordozo
Cu aluminat fenol [2]
aluminat fenol [3]
aluminat p-krezol [4]
Cu aluminat, szilikat klorofenolok [5]
Cu—Zn aluminat, szilikat fenolok [6]
Cu-Mg-La Zn aluminat ecetsav [71, [8]
Mn aluminat fenolok [9]
Mn SR 115 klorofenolok [10]
Mn-Ce nincs PEG [11]
Mn-Zn-Cr nincs ipari hulladék [12]
Cu—Co-Ti-Al cement fenol [13]
Co nincs alkoholok, aminok, etc. [14]
Co-—Bi nincs ecetsav [15]
Co—Ce nincs ammonia [16]
Fe silica klorofenolok [17]
Ru cérium oxid alkoholok, fenol, stb. [18]
Ru cérium oxid ecetsav [19]
Ru titan-cirkonium oxid ipari hulladék [20]
Ru-Rh aluminat nedves oxidalt iszapok [21]
Pt titan-oxid fenolok [22]
Pt—Pd titan-cirkonium oxid ipari hulladékok [23]
Pt-Pd-Ce aluminat fekete lug [24]

A heterogén katalitikus nedves oxidacioban a lag nagy aktivitdsa miatt bekovetkezd aktiv

komponensek kioldodésa, elhordasa és a katalizator szinterezése jelentik a f6 gondokat. A




nagy fajlagos feliiletli, metastabil hordozok, mint a y—Al,O3 alapuak, fazisatalakulast
szenvedhetnek ¢és ezért alkalmatlanok a hosszii tava hasznalatra. Az aktiv komponens
kioldasa szempontjabol azonban ugyanigy fontos, hogy melyik fémet tekintjik az aktiv
fémkomponensnek, hogy a hordozé aktiv szerepet vallal-e a lebontasi folyamatban.
Nyilvanval6, hogy az oldas, elhordddas csokkenthetd, megakadalyozhatdo az anyagdram
semlegesitésével, alkalmas pH ¢és oldékonysagi szabdlyzassal. Ennek koltsége azonban
jelentésen meghaladhatja a katalizator alkalmazéasaval elérhetd gazdasagi eldnyoket.
Gyakorlati szempontbdl ezért a higitas, semlegesités nem feltétleniil alkalmas technikak. A
legalkalmasabb hordozok az Al-, Hf-, Zr- és Ti-oxidok [25].

A nedves levegds oxidacioé helyett a merox lag felhasznalasara adott 6tletet J.Behin cikke.
A papir Ujrahasznositdsdnak fontos Iépése a tinta eltdvolitdsa a papir feliiletérdl. Ezt a
muveleti 1épést az altalaban hasznalt natrium-hidroxid oldat helyett merox luggal hajtottak
végre ¢és igy a korabbiaknal kevesebb tintanyom maradt a papiron, valamint a papir
fényvisszaverd képessége nott. [26]

A papiriparban mar korabban is ismert volt a natrium-hidroxid oldatos kezelés szerepe. A
fehérités célja a termék szinének vilagositasa, mig a nemesitésé a tovabbi feldolgozashoz
megkivant kiilonleges tisztasagu, ill. polimerizacios foku anyag eléallitasa. A cellulozgyartas
soran a fehéritési 1épésnél hasznalnak natrium hidroxidos extrakciot.[27]

Fehéritéskor a lugos extrakcid egyetlen célja az eloklorozas soran kialakitott és savassa
valt klor-lignin lebontédsi termékek kiolddsa (a kismolekulaja, kis polimerizacioés fokua
cellulozok és egyeb szénhidratok lugos kézegben tobbé-kevésbé oldhatok). Nemesitéskor a
fehéritésnél nagyobb homérsékleten, vagy annal toményebb luggal extrahalnak, hogy az a-
cellulozt kisérd kisebb rendd szénhidratokat, ill. azok nagy részét kioldjak.[28]

Ligninbdl folyékony iizemanyagok, hidrogén ¢és egyéb vegyipari alapanyagok
eloallitasanak lehetdségét vizsgaltak az Oxfordi és a Torontdi Egyetem kutatéi. A lignin
felhasznalasat azért javasoljadk, mert ez az anyag az élelmiszeriparban nagy mennyiségben
keletkezik, nem ¢élelmiszer, ezért nem okoz élelmiszerhidnyt a felhasznaldsa. Az elemzés
szerint a kozeljovében mar épiilhetnek lignin depolimerizaldsat és elgazositdsat végzo
vegyipari lizemek, amelyek folyékony lizemanyagot, hidrogén gazt, aromds vegyiileteket
allitanak el6.[29]

Kukoricaszarbol rostok, elsdsorban a-celluloz eldallitdsat vizsgélta J. Behin és M.
Zeyghami. A mezbégazdasagban a kukoricaszar nagy mennyiségben keletkezik és a

felhasznalasaval kevesebb fara lenne sziikség a papirgyartdshoz. A cikk natrium-hidroxidos €s



hasznalt merox lagos feltarast hasonlit 6ssze. Natrium-hidroxid oldattal 94,8%, hasznalt
merox luggal 97,4% tisztasagl a-cellulozt sikeriilt eldallitaniuk, ezért szerintik ez a
technologia csokkentheti a papiripar fafelhasznalasat.[30]

A szalmabol kinyerhetd6 hemicelluloz felhasznalasat javasolja Run-Cand Sun, szerinte a
kobolaj alapu termékeket megujuld alapanyagbol késziilt termékekkel kell kivaltani, mert ezek
mind energiahordozdként, mint alapanyagként hasznosithatok. A hemicellul6znak szamtalan
felhasznalasi lehetdsége van, ezért egyetemek ¢€s ipari vallalatok kutatoi is foglalkoznak vele.

A modifikalt hemicelluldz és szarmazékai kompozit anyagokban is felhasznalhatoak. [31]
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S. Mérési eljarasok

5.1 A kémiai oxigénigény

A mérések soran az egyes eljarasok hatékonysagat a KOI csokkentéssel mértem. A kémiai
oxigénigény megmutatja, hogy 1 dm® mintaban talalhato vegyliletek oxidacidjahoz mennyi
oxigénre lenne sziikség. A mért KOI érték nem mond semmit a vizsgalt szennyvizben
talalhatd anyagok mindségérél, de ennek ellenére az egyik altalanosan hasznalt érték a
szennyvizeknek ,tisztasaganak” jellemzésére. Ez az érték a Dunai Finomitobol
(Szézhalombatta) kibocsatott viznél maximum 80 mg/dm? lehet.

A kémiai oxigénigényt a dikromatos modszerrel mértem. Az oxidaloszer kalium-dikromat
kénsavas oldata. Az oxidacio lejatszodasaval egyszerre a Cr’* ionok Cr** ionokka
redukalodnak, a krom-ionokat az altalam hasznalt mérési eljarasnal spektrofotométerrel
mértem. 5-50 mg/dm?® KOI kézott a Cr®* ionok fogyasat méri a spektrofotométer 420 nm
hullamhosszon, mig 50 mg/dm® KOI felett a keletkezett Cr®* ionok mennyiségét mérjiik 600
nm hulldmhosszon.

A mérés menete:

A reagenst tartalmazo felraztam. A reagensre 6vatosan raengedtem pipettabol 2 ml mintat.
Az 6vatossag azért fontos, mert a kénsavas reagens és a minta elegyedése exoterm, igy az
illékony vegyiiletek elparolgasa miatt a mért KOI kevesebb lenne. Az ampullat lezartam,
majd ujra felraztam. Ezutan 2 orara 150°C hOmérsékletre melegitettem a mintakat. A
melegités utdn hagytam kihiilni az ampulldkat, majd a spektrofotométer 4ltal kiirt KOI értéket

leolvastam.
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5.2 Nedves levegos oxidacio

A nedves leveg6s oxidacidval az égetésnél enyhébb koriilmények kozott lehet oxidalni a
toxikus szennyvizet. A mérést egy folyamatos lizemii 230 ml-es reaktorral végeztem. Az
oxidacioé hatékony lejatszodasahoz a gaz és a folyadékfazisnak nagy feliileten érintkeznie kell,
ezt szilard toltettel valositottuk meg.

Az oxidacio szobahdmérsékleten nem jatszodik le, ezért a reaktort fliteni kell, azonban az
erésen ligos merox lug melegitve feloldotta a kovetkezd anyagbol késziilt tolteteket: liveg,
keramia, Al;O3, réz. Erre a problémara a savallo acél toltet hasznalata volt a megoldas. A
hasznalt fém toltet: Heli-pack savallo toltet, az 6sszetétele: 30% Ni, 12% Mo, 58% Fe volt.

A reaktorral az oxidacié paraméterérzékenységét vizsgaltuk, elsésorban a homérséklet
hatasat. Ezen kiviil még a nyomas a gaz betaplalas térfogatdrama és a folyadék betaplalas
térfogatarama volt szabalyozhato. A térfogataramok és a reaktor térfogata helyett a gazaranyt
¢s a térsebességet célszerli megadni, mivel ezek altalanos technologiai paraméterek, igy a
méretnovelés egyszeriibben tervezhetd.

Az egyes paraméterek beallitdsa utdn 24 Ordig ilizemeltettiik a reaktort, majd a

folyadékfazisbol vettiink mintat. Az konverziot a KOI csokkenés alapjan szamoltam.
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5.3 Adszorpcio

Vizsgaltam, hogy szilard anyagok feliiletén mennyire tudnak megkotddni a merox lag
szennyezOdései. A méréshez hasznalt késziilék rajza az 1. abran lathat6. Az alapanyagot
folyamatosan adagoltam, ¢s alul a kezelt merox lagot 1 literes mintas iivegekbe gytijtottem.
Ezzel a mérési elrendezéssel lehet becsiilni, hogy a vizsgalt toltetekkel mennyi merox lag

kezelhetd. Az adszorbens alatt és felett sziirévaszon volt, hogy ne tudjon feluszni és

kimosddni az adszorbens.

merox lug

deritéfold Aly(SO4)3

ﬁ kezelt merox lag

petrolkoksz

1. ébra: adszorpcids mérés elrendezése

Hérom kiilonbozd toltetet probaltam ki: deritéfoldet,

petrolkokszot. A deritdfold a kdolajiparban ismert adszorbens, a paraffingyartasnal
hasznaljak. [32] A petrolkoksz elénye, hogy a merox lughoz hasonldan a kdolajfinomitoban
keletkezik, valamint viszonylag olcsé (sotétaru). Az aluminium-szulfat savas flokkulaloszer,
ami egyrészt csOkkenteni tudja a hasznalt merox lug bazikus kémhatasat, masrészt a KOI-t

okozd vegyiiletek megkdtésére hasznaljak, ezért feltételeztem, hogy a hasznalt merox lug

KOI-jat is hatékonyan lehet vele csokkenteni.

A kezelés hatékonysagat itt is a KOI csokkenésével mértem.
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5.4 Kolloidkémiai kezelés

A harmadik kiprobalt modszernél tobbszordsen pozitiv toltésti ionok (A1 és Fe**) oldatat
adtam MEROX lughoz, ezutan a csapadékot lesziirtem és a sziirlet KOI-jat megmértem.

A modszer elvi hattere: a MEROX lug kolloid allapot, amit egyrészt a fényszorasa
masrészt a titralasi gorbe alakja bizonyit. A hidroszolok kinetikai stabilitasat altaladban a
részecskék feliiletei kozott fellépd elektromos taszitas okozza.[33] A Cohen-szabaly szerint
vizben altaldban minden mikrofazis negativ elektromos toltésii. Az elébbi gondolatok alapjan
feltételezem, hogy tobbszorosen pozitiv toltésli ionokkal ez a feliileti toltés ledrnyékolhato, és
igy a mikrofazisok kozotti taszitds megszlinése utan azok aggregalddnak és igy szliréssel
eltavolithat6 a KOI-t okoz6 vegyiiletek jelentds része.

A feladat végrehajtasa soran a szervetlen sokat - Aly(SO4)3'16H,0 és FeCls-6H,0 - eldszor
feloldottam vizben majd ebbdl az oldatbdl adtam hozza kiilonb6zd mennyiségeket a MEROX
lughoz. Az elsé mintaknal annyi oldatot 6ntdttem a MEROX lughoz, hogy csapadékképzddés
legyen lathat6. A masodik és harmadik minta készitésénél ennél tobb illetve kevesebb oldatot

adtam a MEROX lughoz.
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5.5 Biogaz fejlesztés

2. abra: szalma feltarasahoz hasznalt reaktor
A 2. dbran a szalma feltardsdhoz hasznalt reaktor rajza lathatd, a reaktor alatt flithetd

magneses keverd van. A reaktort szigetelés veszi koriil, igy hamarabb elérheté a méréseknél
beallitott 200°C homérséklet.

Az els 1épés a szalma feltardsa. Ehhez kimértem 10,00 g szalmat és ismert mennyiségli
oldoszert. A melegités el6tt a reaktort Ny gazzal 5 bar nyomasra toltottem fel. A feltaras 200
°C homérsékleten, 2 oraig tartott. A reaktorban a melegités hatdsara a nyomas kb. 24 bar-ra
nott.

A feltaras utan hagytam kihiilni a reaktort, majd az reaktorban levé elegyet Biichner-
tolcséren leszlirtem. A szilirlet — az energiafrakcio (e.f.) — tomegét megmértem. Ezutan kétszer
10 g vizzel mostam a Biichner tolcsérben levd sziirélepényt. Ez a masodik szlirlet a mosasi
frakcio (m.f.), ennek is lemérem a tomegét. Az energiafrakcid6 és a mosasi frakcid
egyesitésével kaptam az egyesitett energiafrakciot (e.e.f.).

A nedves celluloz frakciot (n.c.f.) szaritoszekrényben tomegallanddsagig szaritottam, majd
lemértem a tomegét. A szaraz celluléz frakciokrol (sz.c.f.) mikroszkoppal képeket
készitettem.

A biogaz fejlesztéshez az egyesitett energiafrakciot hasznaltam. Az e.e.f. KOI-janak

mérése utdn az e.e.f. oldott szerves széntartalma becsiilhetd volt, ami azért fontos, mert igy
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szamolhat6, hogy mennyi miitragyat kell a biogéaz fejlesztéshez a biogaz reaktorba bemérni,
hogy az anaerob szennyviziszap hatékonyan miikodjon. A biogdz fejlesztés elbtt az
egyesitette energiafrakciok pH-jat kénsavval allitottam be 8-ra, ami els6sorban a merox ligos
mintaknal volt sziikséges a maradék NaOH semlegesitéséhez. A fejlodo biogaz mennyiségét a
hengeres cs6ben kiszoritott folyadék térfogata alapjan lehetett szamolni. Ehhez minden nap
bejeloltem a biogaz reaktoron az aktualis folyadékszintet.

A 3. abran a natrium hidroxidos és a vizes biogdz fejlesztésekhez hasznalt gazométer rajza

lathato:

=

3. abra: biogaz reaktor és gazométer
A 3. abra bal oldalan levé tartalyban képzodott a biogaz. A mezofil anaerob

szennyviziszapot fiithetd magneses keverd tartja 35 °C homérsékleten. A magneses keverd
hasznalataval egyenletesen lehet melegiteni az elegyet. Az abra jobb oldalan levd kettds
tivegeso a képzodo biogaz térfogatanak mérésére szolgal.

A 3. abran lathato elrendezésre azért volt sziikség, mert a kordbban hasznalt, azaz a 4.
abran levo késziilékek kapacitdsa nem volt elég nagy ahhoz, hogy ne folyjon ki feliil a mezofil
szennyviziszap. A 4. abran levé késziiléket hasznaltuk a merox lugos biogaz fejlesztéshez. A

biogaz reaktorok szabalyozhaté hdmérsékletii vizfiirddben voltak.
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4. 4bra: biogaz reaktor
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6. Mérési eredmények

6.1 Nedves levegos oxidacio

3. tablazat: nedves leveg6s oxidacié mérési eredmények

nyomas | homérséklet | térsebesség | gazarany kii r|]<dcl)1 }am KOl konverzid
[bar] [°C] [1/h] [mg/dm?] [mg/dm?] [%]
30 130 0,25 1000 32400 14300 55,86
30 140 0,25 1000 32400 7800 75,93
30 150 0,25 1000 32400 4040 87,53
30 170 0,25 1000 32400 3560 89,01
30 190 0,25 1000 32400 3480 89,26
30 210 0,25 1000 32400 3300 89,81
30 250 0,25 1000 32400 1140 96,48
50 150 0,25 1000 32400 3840 88,15
30 150 0,5 1000 32400 4800 85,19
30 150 0,2 1000 32400 3970 87,75
30 150 0,25 2000 32400 3860 88,09

A 3. tdblazatban a gazardny a betéplalt levegd és betaplalt folyadék térfogataramanak
hanyadosa. A 250 °C hémérsékleten végzet mérés soran a reaktor eltomodott, ami a merox lug
szarazanyag tartalma okozhatott. Masik magyarazat lehet, hogy az oxidaci6 soran a
kéntartalombol szulfat ionok képzddtek és natrium-natrium szulfat valt ki a taltelitett oldatbol.

A nyomas szerepe: 30 bar helyett 50 bar nyomast alkalmazva 150 °C hémérsékleten

kevesebb, mint 1%-al nétt a konverzié. A nyomas novelése elésegiti az oxigén oldodasat a

merox lugba, de a nagyobb nyomas hasznalata koltségesebb.

Gazarany szerepe: az oxidaloszer mennyiségét befolyédsolja, hiszen a levegében levd

oxigén az oxidaloszer. Ha a gazarany kicsi, akkor az oxidaldszer kevesebb, igy a konverzid

csokken. Tul nagy gazarany hasznélata a tal nagy nyomashoz hasonl6an nem gazdaséagos.

Térsebesség: kisebb térsebesség hasznalataval a tartozkodasi idé nd, igy jobban lejatszodik

az oxidacio, azonban a késziilék kapacitasa csokken, ami nem gazdasagos.
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6.2 Adszorpcio

Az adszorpciods oszlopokat kb. 80 cm magasan toltéttem fel az egyes szilard toltetekkel. Itt
elsésorban arra voltam kivéancsi, hogy a kiprobalt toltetek koziil melyikkel érdemes tovabbi
méréseket végezni megfeleld KOI csokkenés eléréséhez.

Az egyes oszlopokba betdltott adszorbens mennyisége:

4. tablazat: adszorpcios méréshez hasznalt toltetek

anyag tomeg [g]
derit6fold 924
Al (SO4)3 700
petrolkoksz 1450

A sziirlet minden literébdl vettem mintat. A kisérletet egy hétig végeztem. Az aluminium
szulfattal toltott oszlop eltomddott, amit valoszinlileg a kovetkezd reakcidoban képzddott
csapadék okozott:

Al3Y + 30H™ 2 Al(OH),

A deritéfolddel t6ltott oszlopon mindossze kb. fél liter sziirlet folyt 4t egy hét alatt. A

petrolkoksz tolteten 6 liter szlirlet folyt at, a mintdk szdmozésa a keletkezésiik sorrend;jét

jelenti a 4. tablazatban.

5. tablazat: adszorpciés mérés eredményei

minta KOI [mg/dm?] valtozas [%]

kiindulas 114 000

derit6fold 46 000 —59,65
petrolkoksz 1. 130 000 14,04
petrolkoksz 2. 134 000 17,54
petrolkoksz 3. 132 000 15,79
petrolkoksz 4. 114 000 0,00
petrolkoksz 5. 112 000 -1,75
petrolkoksz 6. 114 000 0,00
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6.3 Kolloidkémiai kezelés
Az aluminium-szulfat oldat hozzdadasa utan gazfejlédést tapasztaltam és a csapadék
nehezen sziirhetd volt. A vas(II)-klorid oldat hasznélata soran az el6bbi reagenstdl eltérden
nem ¢észleltem géazfejlodést és a csapadék sokkal gyorsabban sziirhetdé volt. A
csapadékképzdodéssel jarod reakciok egyenletei:
Fe3t* + 30H™ 2 Fe(OH),
2Fe(OH); — Fe,05 + 3 H,0
ABY + 30H™ 2 Al(OH),

Az aluminium-szulfat és a vas(Ill)-klorid oldatok készitéséhez hasznalt anyagok

mennyisége:
6. tablazat: oldatok készitésé¢hez hasznalt anyagok
anyag kristalyvizes so [g] viz [g]
Al(SO4)s 34,97 75,48
FeCls; 8,11 32,03
Szamolas:
k- Mfémion

Mggmion = Mkristalyvizes s6 M
kristalyvizes sé

A fenti képletben m tomeget, M molekulatomeget, k pedig a soban a kation molszamat
(aluminium-szulfat esetén k=2, mig vas(IlI)-kloridnal k=1) jelenti.
A fémion tomegtortje (x) az elegyités utan:

mf émion

Xfemion =
mkristélyvizes s6 T Myiz + Miperox

A KOI eltavolitast vizsgalom, ezért figyelembe veszem azt is, hogy a mért KOI attol is
csdkken, hogy egy 0 mg/dm® KOI-ju oldattal ,higitom™ a merox ligot. A vas(l11)-klorid
oldatnal feltételezem, hogy a KOI mérés soran nem oxidalodtak a hozzaadott klorid ionok,
mert a KOI mérés reagensében HgSO,4 van a klorid ionokat megkdtésére. Az elegy meért
KOl-ja a merox lug és a hozzaadott oldat KOI-jabol tevodik dssze:

KOImgre - (Mimerox + Motaar) = KOlmerox * Minerox + KOloiaat * Motaar

Mygrox T Moldat

KOlmerox = KOlygre -

mmerox
A KOI eltavolitas hatasfoka:
KOI
KOI csdkkenés = 1 — ——=19%
KOIkiindulési

A szdmolasok elvégzése utan a 7. tdblazat eredményeit kapjuk.
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7. tdblazat: kolloidkémiai kezelés eredményei

KOl
anyag Mperox | Moldat | Mkrstv.sé | Mfémion | Xfémion KOlmért KOImerox eltavolitas
hatasfok
(9] [g] (9] (9] [mg/dm’] | [mg/dm’] [%]
20,60 14,13 447 0,3835 | 0,0110 64000 107899 5,35
Al (SO,); | 23,42 8,21 2,60 0,2228 | 0,0070 70000 94539 17,07
15,29 7,19 2,28 0,1951 | 0,0087 48000 70572 38,10
13,23 4,42 0,89 0,1849 | 0,0105 82000 109395 4,04
FeCl; 13,74 9,02 1,82 0,3773 | 0,0166 54000 89450 21,54
13,30 13,23 2,67 0,5534 | 0,0209 32000 63832 44,01
Az 7. tablazat 6. és 9. oszlopa alapjan készitettem az. 1. diagramot:
KOI csokkentés fémionokkal
100 -
g 90 -
=~ 80 -
< 70 -
ﬁ
= 60 -
8 50 -
:§ 40 ¢ “
% 30 -
3 n . '
0 } I-‘ } |
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025
fémion tomegtortje
S AI3+ EFe3+

1. diagram: kolloidkémiai kezelés eredményei
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5.4 Biogaz fejlesztés

A szalma feltaréasat a kovetkez6 oldoszerekkel vizsgaltam: merox lag, viz, 0,5 N NaOH.
8. tablazat: szalma feltarasaval kapott fazisok tomegei

oldészer/szalma | e.f. m.f.  KOleef n.c.f. szcf elparolgott veszteség
arany [a] [ [mg/idm’] [g] [g]  viz[g] [a]
3 merox 1590 20,95 80500 20,80 11,90 8,90 2,35
4 merox 36,80 20,95 89600 8,90 3,20 5,70 3,35
5 merox 47,70 20,95 80500 10,00 3,10 6,90 1,35
6 merox 62,00 20,95 85000 6,00 1,60 4,40 1,05
3 viz 12,12 20,95 43000 15,16 4,90 10,26 11,77
5 viz 34,64 18,69 34700 12,81 5,33 7,48 13,86
7 viz 47,14 19,67 28000 17,33 5,49 11,84 15,86
3 NaOH 12,60 19,41 32813 14,99 549 9,50 13,00
5 NaOH 29,93 21,53 85000 16,21 6,41 9,80 12,33
7 NaOH 47,84 21,32 58750 17,37 5,35 12,02 13,47

A 8. tdblazat oszlopai:

e.f.: energiafrakci6 tomege

m.f.: mosasi frakcid tomege

KOI e.e.f.: egyesitett energiafrakcio kémiai oxigénigénye

n.c.f.: nedves cellul6z frakci6 tomege

sz.c.f.: szaraz celluloz frakcio tomege

A veszteség elsdsorban a reaktor falara feltapadt, valamint a szlirOpapir altal felszivott
folyadék miatt lehetséges. A veszteség alatt a reaktorba bemért szalma, oldoszer és a
szliréshez felhasznalt 2-10 g viz tomegének és a szlirés utan kapott harom frakcié tomegének
kiilonbségét értem.

veszteség = Mgyaima + Motdsszer + 2+ 10g —e. f.—m.f.—n.c.f.

A keletkez6 biogdz mennyiségét jelentdsen befolyasolja, hogy milyen kémiai

oxigénigényll oldatot hasznalunk fel ehhez. A 8. tdblazatban a biogaz fejlesztéshez hasznalt

e.e.f.-k kémiai oxigénigényei szerepelnek:
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9. tablazat: biogaz fejlesztéshez hasznalt anyagok mennyiségei
aran oldészer bemért Osszes e.e.f. KOl :}Z?:S;ﬁ'; szén nitrogénsziikséglet NPK a.SZ.V.i.
y e.e.f. [g] [a] [mg/1] [mo] [mg] [mg] la] [a]
3 merox 32,10 34,40 80500 2584 485 19,38 0,19 8
4 merox 40,00 57,70 89600 3584 672 26,88 0,27 8
5 merox 34,50 67,70 80500 2777 521 20,83 0,21 8
6 merox 40,00 80,00 85000 3400 638 25,50 0,26 8
3 viz 31,07 33,07 43000 1336 251 10,02 0,10 8
5 viz 51,33 53,33 34700 1781 334 13,36 0,13 8
7 viz 64,81 66,81 28000 1815 340 13,61 0,14 8
3 NaOH 30,01 32,01 32813 985 185 7,39 0,07 8
5 NaOH 49,46 51,46 85000 4204 788 31,53 0,32 8
7 NaOH 67,16 69,16 58750 3946 740 29,59 0,30 8

A folyadékoszlopok magassagai a merox lugbol nyert egyesitett energiafrakcioknal:

10. tablazat: merox lugos bogaz fejlesztésnél a kiszoritott folyadékoszlop magassagai

id6 [nap] | 3x[cm] | 4x[cm] | 5x[cm] | 6x [cm]
0 0 0 0 0

1,0 0,6 1,0 15 1,2

3,0 1,4 2,3 3,3 7,2

4,0 2,2 3,2 4,8 9,2

4,6 2,6 3,9 54 10,4

5,0 2,8 4,1 5,8 11,0

9,0 3,2 4,6 8,1 14,2

A 10. tdblazat elsd sordban az olddszer/szalma ardnyok, alatta a kiszoritott
folyadékoszlopok magassagai szerepelnek. A csé keresztmetszete:
d>m _ (2cm)?*-m

4 4
A képzddo biogaz térfogatat megkapjuk, ha a folyadékoszlop magassagat megszorozzuk a

A= ~ 3,14 cm?

keresztmetszetével.
A vizes ¢és a natrium-hidroxidos feltards soran nyert oldatoknal a kiszoritott

folyadékoszlopok magassagai:
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11. tdblazat: kiszoritott folyadékoszlop magassagai a gazométerben

1d6 viz3x | viz5x | viz7x | NaOH | NaOH | NaOH
[nap] [cm] [cm] [cm] | 3x[cm] | 5x [cm] | 7x [cm]
0 0 0 0 0 0 0
1 0,9 0,3 0,1 0,1
2 1,1 0,2 2,3 0,7
3 1,3 1,3 1,2 0,5 58
4 1,5 1,5 1,2
5 1,6 1,6 4,3
6 1,7 1,7 1,0 9,3 5,0
7 1,9 1,8 1,3 1,0 9,8 5,3
8 1,5 1,1 10,1 54
9 1,6 1,1 10,5 5,6
10 2,1 2,2 1,7 1,2 10,5
11 2,1 2,3 1,8
12 2,2 2,5 5,6
13 2,3 2,6 1,2 10,6 5,6
14 2,3 2,6 2,0 1,2 10,6 5,6

Ezeknél a méréseknél nagyobb kapacitasu gazométert (3. dbra) hasznaltunk, mint a merox
lugos biogaz fejlesztésnél. Itt a keresztmetszet egy D=3.,5 cm ¢és egy d=1 cm atmérdji korlap
teriiletének kiilonbsége:

D*-m d*-m (35em)>-m (lcm)®-m
a 4

A=

4

~ 8,84 cm?

A biogaz térfogatok ismeretében a kovetkezd 0sszefliggéseket vizsgaltam:

- hogyan fligg a biogdz mennyisége a szalma/olddszer aranytdl 10 g szalmara
vonatkoztatva

- hogyan fligg a biogdz mennyisége a szalma/olddszer aranytdl 100 g egyesitett

energiafrakciora vonatkoztatva

- hogyan fligg a biogaz mennyisége a szalma/oldoszer aranytdl 100 g egyesitett

energiafrakciora vonatkoztatva, ha ennek 10 000 mg/dm? lenne a kémiai oxigénigénye

(azaz melyik esetben képzddik a legtobb biogdz azonos KOI esetén)

a merox lugnal kapott eredményeket NaOH oldathoz és vizhez viszonyitom.

A 11-14. tablazatok 3-6 oszlopanak szamolésai:

3.0szlop:

4.0szlop:

V=nh

V=nh-

.(2 cm)? -

A

mteljes e.e.f.

Mpemért e.e.f
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A 4. oszlop szamitasaban azért van eltérés a teljes és a bemért egyesitett energiafrakcid
mennyiségében, mert a KOI méréshez sziikség volt 2 ml mintara. Tovabba az 5x és 6x aranyu
méréseknél nem hasznaltuk az dsszes e.e.f-t, mert igy késdébb éri el a folyadékszint a késziilék
tetején levo nyilast.

5.0szlop:

100 g
Mpemért ee.f

V=h-A

Itt 100 g egyesitett energiafrakciora vonatkoztatom a biogdz fejlesztést.

6.0szlop:

m
100g 10000 7%

V=h-A-
Mpemért e.e.f KOIe.e.f

Az ¢el6z6 oszlop alapjan készitheté diagram nem mutatja, hogy melyik esetben képzodott
t3bb biogaz egységnyi KOI esetén. A képletben szerepld 10 g/dm? érték helyett természetesen
mas értékkel is lehet szadmolni.

3x merox lug

12. tdblazat: 3x merox lugos feltarassal kapott biogaz mennyiségek

id6 h V | 10gszalma | 100 g e.e.f. | 100g e.e.f. 10 g/l KOI
[nap] | [cm] | [em®] | V [em®] V [em?] V [em?]
0 0 0 0 0 0
10| 0,6 | 1,88 2,02 5,87 0,73
3,0 1,4 | 4,40 4,71 13,70 1,70
40| 2,2 | 6,91 7,41 21,53 2,67
46 | 2,6 | 8,17 8,75 25,45 3,16
50| 2,8 | 8,80 9,43 27,40 3,40
90| 3,2(10,05 10,77 31,32 3,89

4x merox lug

13. tablazat: 4X merox lugos feltarassal kapott biogaz mennyiségek

id6 h V | 10gszalma | 100 g e.e.f. | 100g e.e.f. 10 g/l KOI
[nap] | [cm] | [cm3] | V [cm3] V [cm3] V [cm3]

0 0 0 0 0 0
10| 10| 314 4,53 7,85 0,88
30| 23| 7,23 10,42 18,06 2,02
40| 3,2 10,05 14,50 25,13 2,80
46| 39| 1225 17,67 30,63 3,42
50| 4,1|12,88 18,58 32,20 3,59
90| 4,6 14,45 20,85 36,13 4,03
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5x merox lag

14, tablazat: 5X merox lugos feltarassal kapott biogaz mennyiségek

1d6 h V | 10gszalma | 100 g e.e.f. | 100g e.e.f. 10 g/l KOI
[nap] | [cm] | [cm3] | V [cm3] V [cm3] V [cm3]
0 0 0 0 0 0
10 |15 | 471 9,25 13,66 1,70
30 |33 (10,37 20,34 30,05 3,73
40 | 4,8 (15,08 29,59 43,71 5,43
46 |54 (16,96 33,29 49,17 6,11
50 |58 [18,22 35,76 52,82 6,56
9,0 |81 (2545 49,93 73,76 9,16

6x merox lug

15. tablazat: 6X merox lugos feltarassal kapott biogdz mennyiségek

id6 h \/ 10 g szalma | 100 g e.e.f | 100g e.e.f 10 g/l KOI
[nap] | [cm] | [cm3] | V [cm3] V [cm3] V [cm3]
0 0 0 0 0 0
1,0 1,2 3,77 7,54 9,42 1,11
3,0 7,2 | 22,62 45,24 56,55 6,65
4,0 9,2 | 28,90 57,81 72,26 8,50
46 (104 | 32,67 65,35 81,68 9,61
50 |11,0 | 34,56 69,12 86,39 10,16
9,0 |14,2 | 44,61 89,22 111,53 13,12

A 12-15. tablazatok 4-6. oszlop alapjan az 2-4. diagramokat készitettem (mindharom
diagramnal az 1d0 fiiggvényében vizsgalom a biogaz fejlodést).

10 g szalma biogaz
100 T

=
g
&)
e
<
s
an == merox 3x
S
5 ==&=merox 4x
-
S == merox 5x
80
:g ==3i=merox 6x

1d6 [nap]

2. diagram: merox lagos feltarassal 10 g szalmabol fejleszthetd biogaz képzodése
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100 g e.e.f. biogaz

120 +
100
&
g
2. 80
<
s
0] === merox 3x
L 60
ij =>é&=merox 4x
N == merox 5x
5 40
S merox 6x
O

N
o

1d6 [nap]

3. diagram merox lagos feltarassal 100 g egyesitett energiafrakciobol fejleszthetd biogaz képzédése

100 g 10 000 mg/dm3 KOI e.e.f. biogaz

14 +
12
&
£ 10
i
g 8
<
o0 === merox 3X
&
3 6 == merox 4x
-
3 == merox 5X
D 4
k) =¥=merox 6x
O

1d6 [nap]

4. diagram: merox lugos feltarassal egységnyi KOI egyenértékii energiafrakciobol fejlesztheté biogaz képz6dése

Az 2-4. diagramok alapjan a nagyobb merox/szalma ardny esetén tobb biogaz fejlodott

mindharom vonatkoztatasi lehetdség alapjan.
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A vizes ¢és a natrium hidroxidos feltarassal kapott biogdz mennyiségeket is mar ismertetett

elven szamoltam.

3X. viz
16. tablazat: 3x vizes feltarassal kapott biogaz mennyiségek
id6 h | 10 g szalma | 100g e.e.f. | 100g e.e.f 10 g/l KOI
[nap] | [cm] | V [cm3] V [cm3] V [cm3]
0 0 0 0 0
3 1,3 11,49 34,75 8,08
4 1,5 13,26 40,10 9,32
5 1,6 14,14 42,77 9,95
6 1,7 15,03 45,44 10,57
7 1,9 16,80 50,79 11,81
10 2,1 18,56 56,14 13,05
11 2,1 18,56 56,14 13,05
12 2,2 19,45 58,81 13,68
13 2,3 20,33 61,48 14,30
14 2,3 20,33 61,48 14,30
5x viz

17. tablazat: 5X vizes feltarassal kapott biogdz mennyiségek

id6 h | 10 g szalma | 100g e.e.f. | 100g e.e.f 10 g/l KOI
[nap] | [cm] | V [cm3] V [cm3] V [cm3]
0 0 0 0 0
3| 13 11,49 21,55 6,21
4| 15 13,26 24,86 7,17
5| 16 14,14 26,52 7,64
6| 1,7 15,03 28,18 8,12
71 18 15,91 29,84 8,60
10 | 2,2 19,45 36,47 10,51
11| 2,3 20,33 38,12 10,99
12 | 25 22,10 41,44 11,94
13| 26 22,98 43,10 12,42
14 | 2,6 22,98 43,10 12,42
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Tx viz

18. tablazat: 7X vizes feltarassal kapott biogdz mennyiségek

id6 h | 10 gszalma | 100g e.e.f. | 100g e.e.f 10 g/l KOI
[nap] | [cm] | V [cm3] V [cm3] V [cm3]
0 0 0 0 0
11 09 7,96 11,91 4,25
2 1,1 9,72 14,55 5,20
3] 12 10,61 15,88 5,67
41 1.2 10,61 15,88 5,67
71 13 11,49 17,20 6,14
8| 15 13,26 19,85 7,09
9| 1,6 14,14 21,17 7,56
10 1,7 15,03 22,49 8,03
11 1.8 15,91 23,82 8,51
14| 2,0 17,68 26,46 9,45

A 16-18. tablazatok alapjan készitettem a vizes feltaras utdn kapott biogdz mennyiségeket

az 5-7. diagramokon.

10g szalma biogaz

25

20 +
e
g
2
<—115 T
<
on
Lg efumyiz 3x
O
:10- ——viz 5x
R
%D viz 7x
2

5_

0 & e R B e R B B e e

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

1d6 [nap]

5. diagram: vizes feltarassal 10 g szalmabdl fejleszthetd biogaz képzbdése
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100g e.e.f. biogaz

70 +

60 +
=
g 50 +
5,40 +
c.g =—=—viz 3x
830 ,
N =ll=viz 5x
<
‘g) 20 + viz 7x
)

=
o o
- f

! ! ! ! ! ! |
| T T T T T T T T T T T T T 1

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
1d6 [nap]

6. diagram: vizes feltarassal 100 g egyesitett energiafrakciobol fejleszthetd biogaz képzodése

100g 10 000 mg/dm3 KOI e.e.f. biogaz

16 +
14 +
e 12 +
=)
2
5 10 +
80
Cg 8 T =®=viz 3x
NP
< == viz 5x
‘<
b viz 7x
2

4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
1d6 [nap]

7. diagram: vizes feltarassal egységnyi KOI egyenértékii energiafrakciobol fejleszthetd biogaz képzddése

rom

A merox lugos feltarastol eltérden itt nem a legnagyobb szalma/oldoszer arany adja a
legtobb biogazt, hanem a k6zépso érték (5-szords arany). A 3-szoros ardny viszont nagyobb
aranyban fejleszt biogazt egységnyi tomeg és KOI utan, mint az 5-szords arany a 6. diagram

alapjan.
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Natrium hidroxidos mérések:

3x NaOH

5x NaOH

7x NaOH

19. tablazat: 3x NaOH-s feltardssal kapott biogdz mennyiségek
id6 h | 10 g szalma | 100g e.e.f. | 100g e.e.f 10 g/l KOI
[nap] | [cm] | V [cm3] V [cm3] V [cm3]
0 0 0 0 0
1 0,0 0,22 0,69 0,21
2 0,2 1,77 5,52 1,68
3 0,5 4,42 13,81 4,21
6 1,0 8,84 217,62 8,42
7 1,0 8,84 27,62 8,42
8 1,1 9,72 30,38 9,26
9 1,1 9,72 30,38 9,26
10 1,2 10,61 33,14 10,10
13 1,2 10,61 33,14 10,10
14 1,2 10,61 33,14 10,10
20. tablazat: 5x NaOH-s feltarassal kapott biogdz mennyiségek
id6 h | 10 gszalma | 100g e.e.f. | 100g e.e.f 10 g/l KOI
[nap] | [cm] | V [cm3] V [cm3] V [cm3]
0 0 0 0 0
1 0,1 0,88 1,72 0,20
2 1,4 12,38 24,05 2,83
3 3,0 26,52 51,54 6,06
6 5,7 50,39 97,92 11,52
7 6,0 53,04 103,07 12,13
8 6,2 54,81 106,51 12,53
9 6,4 56,58 109,94 12,93
10 6,4 56,58 109,94 12,93
13 6,5 57,46 111,66 13,14
14 6,5 57,46 111,66 13,14
21. tablazat: 7x NaOH-s feltarassal kapott biogdz mennyiségek
1d6 h | 10 g szalma | 100g e.e.f. | 100g e.e.f 10 g/l KOI
[nap] | [cm] | V [cm3] V [cm3] V [cm3]
0 0 0 0 0
1 0,1 0,88 1,28 0,22
2 0,7 6,19 8,95 1,52
5 4,3 38,01 54,96 9,36
6 5,0 44,20 63,91 10,88
7 5,3 46,85 67,74 11,53
8 5,4 47,74 69,02 11,75
9 5,6 49,50 71,58 12,18
12 5,6 49,50 71,58 12,18
13 5,6 49,50 71,58 12,18
14 5,6 49,50 71,58 12,18
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A 19-21. tablazatok alapjan késziiltek a 8-10. diagramok.

10g szalma biogaz

70 T

[e2)]
o
|
T

a1
o
1
T

I
o
1
T

=&=NaOH 3x
== NaOH 5x
NaOH 7x

biogaz térfogat [cm3]
w
o

N
o
|
T

o= .  + +
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
1d6 [nap]

8. diagram: NaOH-s feltarassal 10 g szalmabol fejlesztheté biogaz képzédése

100g e.e.f. biogaz

120
100 +
o
=
S, 80 +
S
& 60 —4—NaOH 3x
O
= —#—NaOH 5x
< 40 +
D 0 NaOH 7x
2

N
o
I

o
~

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
1d6 [nap]

9. diagram: NaOH-s feltarassal 100 g egyesitett energiafrakciobol fejleszthetd biogaz képzodése
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100g 10 000 mg/dm3 KOI e.e.f. biogaz

[EE
o
!

T

oo
|
T

=0=NaOH 3x
== NaOH 5x
NaOH 7x

(o]
|
T

biogaz térfogat [cm3]
S

o+ + + + 4+ + 4+
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
1d6 [nap]

10. diagram: NaOH-s feltarassal egységnyi KOI egyenértékii energiafrakciobol fejleszthetd biogaz képzOodése

A 10. diagramon a 3 oldészer/szalma aranyhoz berajzolt kozelitd gorbe a 1épcsds a 6. és
10. nap kozott, azonban ezek a mérési eredmények 1-1 mm eltérésb6l adodtak a

folyadékoszlop magassdganak mérésekor (19. tablazat).
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7. Kovetkeztetések, tapasztalatok

7.1 Nedves levegos oxidacio

A nedves levegds oxidacio 6nmagéaban, miként az a gyakorlatban is bebizonyosodott nem
képes a merox lugot olyannyira artalmatlanitani, hogy elérje a kibocsatasi hatarértékeket. A
bemutatott eredményeket csak gy tudtam elérni, hogy a nyers hasznalt merox lagot 5-
szOrosére higitottam. Azonban a nedves oxidacidé célja az volt, hogy a kezelt merox lug
biologiai szennyviztisztitoba vezethetd legyen. Az eldallitott anyagaramok oOkotoxikologiai
vizsgalata a dolgozat irasa idejében folytatddott.

A nedves oxidacioban a homérsékletet 150-160°C kozé érdemes allitani, mert 170-210°C
kozott alig nott a konverzio. A gazarany, a nyomas és a térsebesség valtoztatisara a konverzio
1% koriili eltérést mutatott, tehat a homérséklet szerepe a legfontosabb a vizsgalt négy

paraméter koziil.

7.2 Adszorpcio

Az aluminium-szulfat hasznalata nem célravezetd, mivel eltomodott az oszlop.
A petrolkoksz nem csOkkentette, hanem novelte az atfolyd merox lig KOI-jat az els6 3

liter mintanal, ami azért lehetséges, mert a petrolkoksz a keletkezése soran konnyl
szénhidrogéneket adszorbeal a feliiletén és valoszintileg ezeket sikeriilt a merox ligba mosni.
Az els6 3 liter minta utan viszont az alapanyag KOI-javal megegyezett a mért KOI.

A derit6folddel toltott oszlopban sikeriilt megkotni a KOI-t okozo vegyiiletek kozel 60%-
at, azonban a szlirlet nagyon lassan képzddott (1 hét alatt mindossze fél liter). A kedvezd
eredmények alapjan a paraffingyartasi hulladék adszorbenssel végezziik a kdvetkezd kezelési

kisérleteket.

7.3 Kolloidkémiai kezelés

A vas(lll)-klorid csokkenti hatékonyabban a KOI-t. Az 1. diagram alapjan gy tiinhet,
hogy vas-kloridbol tobb kell hasonld hatas eléréséhez, mint aluminium szulfat esetén,
azonban a Aly(SO4)3'16H,0 molekulatomege 630 g/mol, ebbdl 2-:27 g/mol az aluminium-ion,
mig a FeCls-6H,0 molekulatomege 270,5 g/mol, ebbdl 56 g/mol a vas(l11)-ion.

A moddszer legfobb hatranya, hogy ténylegesen nem kezeli a nagy KOI-t okozo

vegylileteket, hanem csak atviszi 0ket egy masik fazisba.
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7.4 Biogazfejlesztés

A biogazfejlesztési kisérletek legfontosabb eredménye, hogy a hasznal merox luggal kezelt
szalma folyadék anyagarama bioldgiai rendszerben kezelhetd, a bioldgiai rendszer a szerves
anyag lebontasat folyamatosan szolgélta.

A mérési eredmények fontos megallapitasa, hogy a merox lug szalméval kezelve biogaz
fejlesztésre alkalmas komponenseket szabadit fel a hulladék biomasszabol. A 2. 5. és 8.
diagramok alapjan megallapithatd, hogy a merox lugos feltarassal a natrium-hidroxidos és
vizes feltarasnal tobb biogazt fejlesztett. Ezt részben magyardzza a biogaz fejlesztéshez
hasznalt e.e.f.-k KOI-e, azonban a merox lignal a legnagyobb oldoszer/szalma aranynal lett a
legtobb biogdz, mint vizes és natrium-hidroxidos feltarasnal a vizsgalt ardnyok koziil az 5-
sz0r0s oldoszer/szalma aranynal volt a biogaz fejlesztés maximuma.

A 3. 6. és 9. diagramok alapjan 100 g e.e.f.-bol a 6x merox ligos feltaras tobb biogazt
fejlesztett, mint a vizes és natrium hidroxidos 5x-0s aranyu feltaras. Ugyanakkor 3. és 9.
diagram alapjdn az 5-szOrés ardny mellett a merox lugos feltardsbol kevesebb biogéaz
képzddott, mint az ugyanilyen ardnyl natrium-hidroxidos feltarasnal.

A 4.7. és 10. diagramok alapjan az hasonlithato 6ssze, hogy melyik oldoszernél és milyen
feltarasi aranynal fejlédik a legtobb biogdz azonos mennyiségli oxidalhato oldott anyagbol. Itt
a 3-szoros viz aranynal lett a legnagyobb a biogaz fejlodés. Ez inkdbb csak elméleti
Osszehasonlitds, ennél sokkal fontosabb, hogy egységnyi tomegili (pl. 10g) szalmabol mennyi
biogaz nyerhetd.

A vizsgalt négy kezelési modszer koziil a biogaz fejlesztésnek van meg egyediil az eldnye,

hogy energiahordozot — biogazt — allit eld.

Koszonetnyilvanitas

Témavezetdmnek az értékes utmutatisokért és szakmai és gyakorlati tandcsaiért, Dr.
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