PAPIRHULLADEKOK ”

“¢| Papirgyari szennyvizbdl el6allitott aktiv

szén és bioaktiv adszorbens szintézise
és jellemzése
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Kivalé adszorbens tulajdonsagai miatt (nagy fellleti felszin, porézus szer-
kezet, nagy fellleti reaktivitas) egyre elterjedtebben alkalmaznak aktiv szenet
(AC) szerves vegyluletek szennyvizbdl torténd eltavolitasara. Az AC alkalmaz-
hatdé még oldoszer-visszanyerésre, gaz- és levegobtisztitasra, kéntelenitésre és
szagmentesitésre.

Mar az 1970-es évek elején beszamoltak arrol, hogy AC szirén noveke-
dé baktériumokkal eltavolithatdk szerves anyagok a szennyvizbdl: mikroorga-
nizmusok alkalmazasaval javithaté volt a szerves vegyuletek egyszer( ad-
szorpcios folyamatban térténd eltavolitasanak hatasfoka.

A szerves vegyuletek AC-en torténd bioldgiai lebontasi folyamatat rogzi-
tett és fluid agyas bioreaktorokban (FBB) vizsgaltak. A kutatomunkat annak
kornyezetvédelmi jelentésége miatt tobb szakmai és tarsadalmi szervezet is
tamogatta. Tébb mint 80 FBB reaktort telepitettek Eszak-Amerikaban és Euro-
paban, elsésorban a szénhidrogénekkel szennyezett talajviz aerob kezelésé-
re.

A vizsgalatok soran megallapitottak, hogy a fluid agyas reaktorok lebon-
tasi hatasfoka kivalo. Haromfazisu fluid agyas bioreaktort alkalmaztak fenol
eltavolitasara. Bar az AC adszorpcios kapacitasa csokkent az FBB-ben tortént
ismételt felhasznalasa soran, a rendszer még mindig kedvez6bb az egyszeri
adszorpcios folyamatoknal, mert az AC termikus regeneralasa a hagyomanyos
rendszerek esetén nagyon koltséges.

Az FBB-k teljesitményét jelentésen befolyasolja a biofilm képzédése, a
tomegatadasi egyutthatok, az oxigén és a szennyezd anyagok diffuzidja a
biofilmen, az AC felszinén kialakult biofilm jellemzéi, a reaktor és a folyamat
paraméterei (aramlasi sebesség, hémérséklet, pH), illetve az AC és a szeny-
nyez6 anyagok jellemzdi. Megallapitottak, hogy



— a mikrobakultura termelékenysége nd, ha biofilmet alkalmaznak sza-
badon szuszpendalt mikrobasejtek helyett,

— a biofilm jobban tliri az aramlasi sebesség valtozasat és a toxikus
anyagok hirtelen koncentracionovekedéset,

— a fenol szennyvizbdl t6rténd eltavolitasara alkalmazott FBB reaktorok-
ban a fenol nem adszorbealddik, hanem atdiffundal a biofiimen. A dif-
fuzids egyultthatd a biofilmen 13 és 39% kozott valtozott, a rendszer
felépitésének flUggvényében,

— az FBB teljesitménye fligg a baktérium lebontd képességétél, a biofilm
tol és az aramlasi sebességtdl,

— a biofilm felUleti felszinének és a kultura térfogatanak aranya befolya-
solja a fenol lebontasi kapacitasat.

A Pseudomonas putida torzs tapadasanak és a biofilm képzédésének
elbésegitése érdekében szuszpendalt hordozoét alkalmaznak a bioreaktorokban.
Az FBB-kben a biofilmképzédés jelentésen valtozhat a szuszpendalt hordozé
(pl. aktiv szén részecskék) jellemzdinek fliggvényében.

Az FBB-kben felhasznalt AC altalaban mikroporézus szerkezetli szén,
amelyet bitumenes szénbdl, kokuszdié héjabal, fabdl, szénbdl, asvanyolajbdl,
ligninbdl és lignitbél allitanak el6. Az utdbbi években szilard bioanyagokbdl
(példaul szénalapu hulladékbdl) is gyartanak gazdasagosan és hatékonyan
AC-t. Papirgyarakban keletkez6 szenn%/viziszapbél tiszta, 80% mezo- és
makropoérusos szerkezetl, 1020-1700 m</g feluleti felszinG aktiv szén allithatd
elé. A papirgyari szennyviziszap kedvezébb az AC el6allitasara, mint a szilard
bioanyagok, mert kevésbé szennyezett, €s a kémiai 0sszetétele allandobb.

A cikkben ismertetésre kerulé vizsgalatok célja annak meghatarozasa,
hogy

— a papirgyari szennyviziszapbdl kedvezé koltséggel elballitott szén ha-
sonlé hatasfokkal tavolitja-e el a szerves anyagokat a szennyvizbél,
mint a hagyomanyos aktiv szén (pl. Sorbonorit 4),

— a szénnel gazdasagilag kedvez6 rendszer alakithato-e ki az FBB-ben a
biofilmképzddéshez. Ennek érdekében a szintetizalt szenet laboratori-
umi FBB-ben adszorbensként és biofilmhordozoként vizsgaltak, és
meghataroztak a fenoleltavolitas hatasfokat P. putida altal az AC fell-
letén szintetizalt biofilmen (IIT szén), illetve a referencia AC-n
(Sorbonorit 4),

— a fenollebontas hatasfokanak osszehasonlitasa érdekében meghata-
roztak az AC-k felszini és adszorpcios tulajdonsagait.

A szennyviziszap atalakitasa szénalapu katalizatorra kornyezetkimél6
technoldgia, amelynek segitségével hulladékbol hatékony és olcsé katalizator
allithaté eld, és csokkenthetd a papirgyari szennyviziszap kezelésének koltsé-
ge, valamint a lerakas kornyezeti veszélye.



Anyagok és médszerek

A kisérletek 6t Iépésbél épultek fel.

A tiszta, mezopordzus szerkezetll aktiv szén papirgyari szennyviziszap-
bol torténd elballitasanak folyamata az 1. abran lathatd. A szennyviziszap 20%
hamut, 34% C-et, 5% H-t, 0,24% S-t és 41% O,-t tartalmazott, a C/H arany
6,74 volt. A nyersanyagot (iszap) kemencében 110 °C-on 24 6ran at szaritot-
tak, majd megbroltek. A végtermék részecskemeérete 600 um volt, mert ez volt
a legalkalmasabb a kémiai aktivalasi folyamat végbemeneteléhez.
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1. abra Aktiv szén papirgyari szennyviziszapbdl torténé elballitasanak
folyamatabraja

A kémiai aktivalas soran a szaritott anyagot ZnCl,-dal impregnaltak
(ZnClyliszap tdmegarany 3,5). 100 cm® vizet 17 g szaritott, megérolt, szitalt
iszappal és a fenti arany szerinti ZnCl,-dal elegyitették, majd magneses keve-
rével 85 °C-on 8 dran at keverték. Szaritas utan az aktivalt/szaritott iszapot
porra 6rolték, és 22 éran at fény és nedvesség hatasanak tették ki.

Az igy kezelt iszapot kvarcreaktorban nitrogénaramban 800 °C-on 2 éran
at pirolizaltak. Az elszenesedett mintat 6sszetorték, 500 cm® 1,2 M HCl-dal,
majd 500 cm?® desztillalt vizzel mostak, a maradék szerves és asvanyi anyagok
eltavolitasa érdekében. A keletkezett aktiv szenet 8-12 6ran at 110 °C-on sza-
ritottak, majd az asvanyi anyagok eltavolitasa érdekében 1 6ran at HF-dal ke-
zelték, szlrték és pH = 67 érték eléréséig desztillalt vizzel oblitették. Az aktiv
szenet ismét szaritottak, és felhasznalasaig 20 cm®-es ampullakban taroltak.

A vizsgalatokhoz fenolt fogyaszté Pseudomonas putida baktériumtorzset
hasznaltak harom formaban: hosszu élettartamu térzskultura, fagyasztott kul-
tura, illetve kultura a beoltashoz és a biokatalizator-termeléshez.



1. tablazat

A szennyvizmodelloldat (IPM)
Osszetétele

A sejtszuszpenzidok készitéséhez
a fagyasztva tarolt torzskulturat glice-
rinnel steril taptalajon beoltottak és 25
°C —on 24 6ran at inkubaltak. Az oldat

Vegyiilet Mennyiség egy részét —70 °C-on taroltak, masik
mg/dm® oldat részét 25 °C-on agar taptalajra helyez-
Fenol 500 tek. Harom napos P. putida telepekkel
KH,PO, 840 beoltgttak 1,0 cm IPM oI,dat,ot, amely-
K.HPO 750 nek Osszetételét az 1. tablazat tartal-
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2. abra A biologiailag aktivalt katalizator el6allitasa

A biokatalizatorok el6allitasa a 2. abran lathato. A reaktorokat 1-1 g szén-
nel és a fentiek szerint elkészitett masodlagos kulturaval toltottek meg. A bakteé-
riumok szénen torténd novekedésenek elbsegitése érdekében 16—48 oran at
oxigént és IPM oldatot vezettek at a rendszeren. Ezt kovetben a biologiailag
aktivalt szenet (BAC) eltavolitottak, egy részét fagyasztva szaritottak és taroltak,
masik részét FBB reaktorban felhasznaltdk az IIT szén és a Sorbonorit 4 katali-
zatorok fenoleltavolitasi hatasfokanak vizsgalatara.
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oldatot készitettek. A fenol kivalasztasara azért kerult sor, mert

— a szakirodalomban szamos adat all rendelkezésre az FBB-ben torténé

lebontasara

— az emberi tevékenységnek koszonhetben megtalalhatdé a vizaramok-

ban.

Az adszorpcids izotermak felvétele érdekében mindkét AC 0,1 g-jat 100,
200, 300, 400 és 500 mg/dm?® fenoltartalml szintetikus szennyvizbe helyezték,
majd a palackokat 24—48 o6ran at az egyensulyi allapot eléréséig keverték. A
folyadékmintakat centrifugaltak és szlrték, az egyensulyi koncentracié értéke-
ket spektrofotométerrel hataroztak meg.

A fizikai adszorpciéval eltavolitott fenol mennyiségét szintén a kétfajta
AC-t tartalmazé FBB-kben hataroztak meg. A két FBB reaktor parhuzamosan
mikodott, a 2. abran bemutatott elrendezésnek megfeleléen. A bioldgiailag
aktivalt AC fenolt eltavolito hatasat szintén FBB-ben vizsgaltak.

A fenolkoncentracié alakulasat a reaktorokban 500 nm hulldamhosszon
spektrofotométerrel éranként mérték. A reakcidelegy elfolyasat a reaktor aljara
epitett egyutas szeleppel akadalyoztak meg. Az oszlop tetejére hitét csatla-
koztattak a fenolveszteség megakadalyozasa érdekében.

A kapott eredmények és értékelésiik

A két (szennyviziszapbdl szintetizalt és a hagyomanyos Sorbonorit 4) ak-
tiv szenet fellleti tulajdonsagaik (feluleti felszin, porustérfogat, mikro- és
mezoporozitas) alapjan mindsitették. Az adszorpcids-deszorpcids izotermak a
3. és 4. abran lathatok. Az izotermak alakja kozotti eltérések a kulonbozd po-
russzerkezetek jelenlétét jelzik, amelyek a két aktiv szén vonatkozasaban a 2.
tablazatban szerepelnek.

A szennyvizbdl szintetizalt AC esetében a mezopordzus szerkezet a do-
minans, a mikroporus szerkezet 3-szor kevesebb, mint a mezo- és makropo-
rusok. A Sorbonorit 4 esetében mezo- és mikropérusok kb. egyenlé szamban
vannak jelen.

2. tablazat
Az aktiv szenek felszini tulajdonsagai

Feliileti Teljes Mikro- Mezo- Mikroporus | Mezopérus | Atlagos

felszin porus- porézus porézus feliileti feliileti porus-

m?/g térfogat | szerkezet | szerkezet felszin felszin atméré
cmilg m3/g m2/g A
[IT szén 1092 1,52 25% 74% 273 808 50
Sorbonorite 4 | 1204 1,08 46% 42% 553 505 13
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3. abra A Sorbonorit 4 aktiv szén N,-nel felvett adszorpciés/deszorpcids
izotermai
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4. dbra Az IIT aktiv szén N»,-nel felvett adszorpcids/deszorpcios
izotermai



® Sorbonorite 4
B |IT szén

6.5
55 -

35 A

q (mg/g)

L5 1

T La | T
1 1,5 5 9 10 15
Ce (normalizalt végs6 koncentracio)

5. abra A Sorbonorit 4 Freundlich modell alapjan felvett adszorpcios
izotermai

A két tipusu aktiv szén egyensulyi koncentraciok alapjan felvett adszorp-
cios izotermai az 5. abran lathatok. A standard deviaciok értéke 0,04—0,06 ko-
zott valtozott. A vizsgalati eredmények értékelése a Freundlich modell segit-
ségeével tortent. Megallapitottak, hogy a szennyvizbél szintetizalt szénnek

— nagyobb volt a fenolt adszorbeal6 kapacitasa és erésebb volt az affini-

tasa a fenolhoz, mint a Sorbonorit 4 szénnek,

— jobb volt a teljesitménye kis (10 mg/dm3-nél kisebb) fenolkoncentracio

esetén,

— a szennyvizbdl szintetizalt szén nagyobb adszorpcids kapacitasat

mezoporozus szerkezete és az adszorbeal6odd anyag porusokhoz valo
jobb hozzaférhetésége okozza (a mezopordzus szerkezet elésegiti a
diffuziés-adszorpcios folyamatok végbemenetelét).

A két tipusu aktiv szén és az adszorpciés folyamatok 6sszehasonlitasa
érdekében a koncentracidok és a szenek felszini telitettsége alapjan izoterma-
kat szerkesztettek. Az adszorpcids izotermakat a felszini telitettség/adszor-
bealt molekulaméret és az adszorbens poérusfelszin alapjan vették fel, az ad-
szorbealt molekula mérete figyelembevételével. Az adszorbealt molekulak altal
boritott fellletet felszini telitettségként definialtak, és felhasznaltak a moleku-
laméret hatasanak figyelembevételére. Bevezettek egy un. fogalmi modellit,



amely feltételezi, hogy a felszini telitettség a szerves molekulak egy rétegére
korlatozodik. Ez alapjan a felszini telitettség mértéke meghatarozhaté az ad-
szorbens molekulamérete alapjan, az aktiv szén szerkezetének ismeretében.

A fenolmolekula kémiai kotéshosszai és molekulaszerkezete alapjan
meghataroztak az egy fenolmolekula altal boritott felszin méretét és a fenol-
molekulak altal boritott aktivszéngylrik szamat. Minden aktiv szén aromas
gyird teriilete 5,25%x102° m?, 1 mol fenol altal elfoglalt aktiv szén pérusteriilete
3x10° m? volt.

Feltételezve, hogy az adszorbealt molekulak valoban egy réteget képez-
nek, a felszini telitettség (S) az alabbi egyenlettel hatarozhaté meg:

adszorbealt molekularis terulet
a porus fellleti felszine

S = adszorbealt mennyiség

A 6. abran a felszini telitettség modell alkalmazasaval felvett adszorpcios
izotermak lathatok, amelyek igazoljak az IIT szén fenolra nézve nagyobb fel-
szini telitettségét a Sorbonorit 4 szénhez képest. Megallapithatd az is, hogy az
lIT szén adszorpcios kapacitasa egységes mezoporozus szerkezetének ko-
szdnhetd, és a pérusok atlagos mérete 50 A, szemben a Sorbonorit 4 13 A-nyi
atlagos porusméretével.

S (felszini telitettség), mol/g
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6. abra A felszini telitettség modellje alapjan felvett adszorpcids
izotermak



A fenolkoncentracié valtozasat mesterséges szennyvizet, [IT szenet,
Sorbonorit 4 szenet (FB reaktorok), illetve biologiailag aktivalt lIT és Sorbonorit
4 szenet tartalmazo reaktorban (FBB reaktorok) hataroztak meg. Az FB reak-
torban a fenoleltavolitas hatasfoka 65, illetve 70% volt az IIT és a Sorbonorit 4
esetében. Az FBB reaktorokban az eltavolitas hatasfoka mindkét esetben 97%
volt.

Az FB reaktorokban a fenol eltavolitasa a szénen torténd fizikai adszorp-
cion alapult. Az FBB reaktorokban mért nagyobb eltavolitasi hatasfok a biol6-
giai lebomlas, valamint a biofilmen és szénen torténd fizikai adszorpcié kumu-
lalt hatasanak az eredménye. A kisebb fellleti felszin és a nagyobb tdomegat-
adas okozta korlatozas nagyobb fenolkoncentraciok esetén kisebb eltavolitasi
hatasfokot eredményezett az FB reaktorokban. A szén adszorpciés kapacita-
sat jelentésen befolyasolja felszinének kémiaja. Laboratoriumi vizsgalatok so-
ran kimutattak, hogy a nyersanyag kivalasztasa és eléallitasa befolyasolja az
eléallitott szén kémiajat.

A bioldgiailag aktivalt szénrészecskéket mikroszképpal is vizsgaltak. Lat-
hato volt a biofilm jelenléte az aktiv szén felszinén, és megfigyelheték voltak a
két aktiv szén tipus eltérd felszini jellemzdi. A bioldgiailag aktivalt IIT pérusai
nagyobbak. A bioldgiailag aktivalt katalizatorok azonos eltavolitasi hatasfoka
arra utal, hogy a porusszerkezet nem befolyasolja a katalizator biologiai aktivi-
tasat.

A kapott eredmények alapjan megallapithato, hogy

— a papirgyari szennyviziszapbdl eléallitott aktiv szénnel j6 hatasfokkal

tavolithatok el a hulladékokbdl a szerves szennyez6 anyagok,

— a bioldgiai aktivalas javitja a szerves anyagok eltavolitasanak hatasfo-
kat az FB reaktorokban,

a porusszerkezetnek a katalizator bioldgiai aktivitasara gyakorolt hata-
sa elhanyagolhato,

a legnagyobb adszorpcios hatasfok az IIT szénnél a higitott oldatok
esetén figyelhet6 meg.
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