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55. ébra: Szén és zeolit mintdk adszorpcids izotermai

56. abra: Az aramlastechnikai berendezéssel, szén adalékanyaggal, ill. anélkiil elvégzett
szennyviziszap-stabilizacids kisérletek soran mért pH

57. 4bra: Az 4ramlastechnikai berendezéssel, zeolit adalékanyaggal, ill. anélkiil, 1400 1/min
fordulatszamon elvégzett szennyviziszap-stabilizacios kisérletek soran mért pH

58. abra: Az aramlastechnikai berendezéssel, szén adalékanyaggal elvégzett szennyviziszap-
stabilizacios kisérletek soran mért hdmérséklet

59. é&bra: Az daramlastechnikai berendezéssel, zeolit adalékanyaggal, n=1400 1/min
fordulatszamon elvégzett szennyviziszap-stabilizacios kisérletek sordn mért hdmérséklet

60. abra: Az aramlastechnikai berendezéssel, szén adalékanyaggal elvégzett szennyviziszap-
stabilizacios kisérletek soran mért oldott oxigéntartalom

61. abra: Az aramléstechnikai berendezéssel, zeolit adalékanyaggal, n=1400 1/min
fordulatszamon elvégzett szennyviziszap-stabilizacios kisérletek soran mért oldott
oxigéntartalom

62. abra: Az aramlastechnikai berendezéssel, szén adalékanyaggal elvégzett szennyviziszap-
stabilizacios kisérletek soran mért redox-potencial

63. abra: Az aramléstechnikai berendezéssel, zeolit adalékanyaggal, n=1400 1/min
fordulatszamon elvégzett szennyviziszap-stabilizacios kisérletek sordn mért redox-potencial
64. abra: Az aramlastechnikai berendezéssel, szén adalékanyaggal elvégzett szennyviziszap-
stabilizacios kisérletek soran mért sziirt KOI értékek

65. abra: Az aramléstechnikai berendezéssel, zeolit adalékanyaggal, n=1400 1/min

fordulatszamon elvégzett szennyviziszap-stabilizacids kisérletek sordn mért sziirt KOI értékek
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66. abra: Az aramlastechnikai berendezéssel, szén adalékanyaggal elvégzett szennyviziszap-
stabilizacios kisérletek soran mért BOIs értékek

67. abra: Az aramléstechnikai berendezéssel, zeolit adalékanyaggal, n=1400 1/min
fordulatszdmon elvégzett szennyviziszap-stabilizacios kisérletek soran mért BOIs értékek

68. dbra: A kevert iszappal végzett tesztelési kisérletek soran az dramlastechnikai berendezés
energiafelhaszndlasnak alakuldsa adalékanyag nélkiil ill. szén adalékanyaggal, n=1400 1/min
fordulatszam mellett

69. dbra: A kevert iszappal végzett tesztelési kisérletek soran az aramléstechnikai berendezés
energiafelhasznalasanak alakuldsa adalékanyag nélkiil ill. zeolit adalékanyaggal, n=1400
1/min fordulatszdm mellett

70. abra: Az energiafelhasznalas alakuldsa kevert iszappal, 5 %-ban adagolt szénpor
adalékanyaggal végzett kisérletek sordn a tovabbfejlesztett jarokerék hasznélataval

71. abra: Az aramlastechnikai berendezéssel, szén adalékanyaggal elvégzett szennyviziszap-
stabilizacios kisérletek mintaira meghatarozott TOC értékek

72. abra: Az aramléstechnikai berendezéssel, zeolit adalékanyaggal, n=1400 1/min
fordulatszamon elvégzett szennyviziszap-stabilizacios kisérletek mintaira meghatarozott TOC
értekek

73. abra: Az aramlastechnikai berendezéssel, szén adalékanyaggal elvégzett szennyviziszap-
stabilizéacios kisérletekre szamitott TOC eltavolitasi hatasfok

74. abra: Az aramlastechnikai berendezéssel, zeolit adalékanyaggal elvégzett szennyviziszap-

stabilizaciods kisérletekre szamitott TOC eltavolitasi hatasfok

Mellékletben:

M1. abra: Bakonyoszlopi porszén (<8 mm) fajlagos feliilet meghatarozasa soran kapott gorbe
M2. éabra: Bakonyoszlopi porszén (8-12,5 mm) két kiilonb6z6 mintajan elvégzett fajlagos
feliilet meghatarozéasok soran kapott gorbék

M3. é4bra: Bakonyoszlopi daraszén (4-12,5 mm) két kiilonb6z6 mintajan elvégzett fajlagos
feliilet meghatarozasok soran kapott gorbék

M4. abra: Bakonyoszlopi daraszén (<12,5-20 mm) fajlagos feliilet meghatarozasa soran
kapott gorbe

MS. ébra: A kevert iszappal végzett tesztelési kisérletek soran az dramlastechnikai berendezés
teljesitményfelvételének alakulasa adalékanyag nélkiil ill. zeolit adalékanyaggal, n=1400

1/min fordulatszam mellett
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M6. abra: A kevert iszappal végzett tesztelési kisérletek soran az aramlastechnikai berendezés
teljesitményfelvételének alakuldsa adalékanyag nélkiil ill. zeolit adalékanyaggal, n=1400
1/min fordulatszdm mellett

M?7. abra: A teljesitményfelvétel alakulasa kevert iszappal, 5 %-ban adagolt szénpor

adalékanyaggal végzett kisérletek soran a tovabbfejlesztett jarokerék hasznalataval
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Jelolések és roviditések jegyzéke

A: szén hamutartalma, %

ATB: dramlastechnikai berendezés

b: Langmuir konstans, mmol/L

BET: Brunauer-Emmett-Teller

BDI: biodegradacios index (Biodegradation Index), -

BOI: bioldgiai oxigénigény, mg/L

BOls: 6t napos biologiai oxigénigény mg/L

bt egy, az adszorpcids energiaval osszefliggésben 1évo konstans, (mmol/L)t

¢: koncentracio, mol/dm?

Co: az oldat kiindulasi koncentracidja az adszorpcidés meghatarozast megeléz6en, mmol/L
Ceq: az adott adszorptivum egyensulyi koncentracidja az oldatban (egyensulyi koncentracié a
folyadék féfazisban), mmol/L

CTL: coal-to-liquid, szénbdl folyékony anyag eléallitasara vonatkozo technologia
DO: oldott oxigéntartalom, mg/L

Egh.: szén éghetdanyag-tartalma, %

FT-IR: Fourier Transform Infrared Spectroscopy, Fourier Transzformacios Infravoros
Spektroszkopia

F-T: Fischer-Tropsch

HHV: égésho, MJ/kg

HI: hatasfok index, — vagy %

IC: 6sszes szervetlen (inorganikus) karbontartalom (Inorganic Carbon), mg/L vagy %
Kr az adszorpcios konstans(mmol™*L")/g

KOI: kémiai oxigénigény mg/L

KOlg,:: a folyadékfazis kémiai oxigénigénye mg/L

LE: lakos egyenértek, -

m: tomeg, g

m/m%: tomeg %, %

n: szénatomszam egy adott vegyiiletben, - (4. fejezetben)

n: az adszorpcios kitevo, - (6. fejezetben)

n: fordulatszam, 1/min (7. fejezetben)

ORP: oxidativ redox-potencial, mV

p: nyomas, Pa

P: teljesitményfelvétel, KW
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q a megkotott adszorbeatum specifikus mennyisége, mmol/g

Oeq: az adott adszorptivumra vonatkozé adszorpcios kapacitas (a feliileten adszorbealt fazis
egyensulyi koncentracidja), mmol/g

Q: energiafogyasztas, KWh (5. és 7. fejezetekben)

Q: adszorpcios ho, J (6. fejezetben)

Omax: maximalis adszorpcids kapacitds (a monomolekuléris réteg maximalis koncentracioja a
feliileten adszorbealt fazisban)

gs: @ Toth-izoterma maximalis adszorpcids kapacitast jelz6 konstansa, mmol/g

R: az egyetemes gazallando, J/(K*mol)

SLI: oldhatosagi index (Solubility Index), -

S/L: a szilard és a folyékony fazis aranya

SCOD: vizoldhato szervesanyag tartalom (Soluble Chemical Oxygen Demand), mg/L
t: a Toth-féle izoterma paraméter (az adszorbens heterogenitds paramétere)

T: hémérséklet (°C)

TC: 6sszes karbontartalom (Total Carbon), mg/L vagy %

TOC: 6sszes szerves karbontartalom (Total Organic Carbon), mg/L vagy %

tsza: tonna szarazanyag-tartalom, t

V: térfogat, L

W: szén nedvességtartalma, %

Xs50: 50%-0s szemcseméret, mm

Xgo: 80%-0s szemcseméret, mm

Xa: atlagos szemcsemeéret, mm

Xmax: maximalis szemcseméret, mm

XRD: rontgendiffrakcié (X-Ray Diffraction)

p: siirfiség, kg/dm?®

Pelv: elvalasztasi stirliség kg/dm
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1. Bevezetés: barnaszén hagyomanyos alkalmazasa, karbonsemleges tarsadalom
megteremtése, ij utak keresése

Magyarorszagon a legnagyobb mennyiségben eloforduld fosszilis energiaforrds a
barnaszén, amelynek hagyomanyos alkalmazasa alatt altaldban a széntiizelésti erémiivekben
torténd hasznositasat értettiik eddig.

Ma is szamos széntiizelésti erdmii miikodik a vilagon, a szén, olaj és foldgaz tlizelési
eromiivek koziil ezek mikodnek a legnagyobb aranyban. Magyarorszagon a széntlizelésii
héerdmiivek koziil méara mar tobb bezart. A veliik kapcsolatos kornyezeti problémak
kozismertek: kis hatasfok, légszennyezd ¢&s egészségkarositdé hatds. A kibocsatott
légszennyez0 anyagok karos hatassal vannak az Okoszisztémakra. Magyarorszagon
a,,306/2010. (XII. 23.) Korm. rendelet a levegé védelmérdl” (2010) szabalyozza
a légszennyezé anyagok kibocsatasat és annak csokkentését, a levegdtisztasdg védelmét.
Mostanra mar szamszerlsitik is, hany ember haldlat okozzak kozvetve a széntiizelésii
erémiivek, a Greenpeace Szerint a magyarorszagi szénipar altal kibocsatott szennyezésekhez
évente mintegy 138 {6 halala kothetd (Greenpeace Magyarorszag, 2013). Tovabbi problémat
jelent a miikodd erémiivek eloregedése, de talan az elsd, ami az eszébe jut az embernek a
széntiizelésti erOmiivek kornyezetre gyakorolt hatdsar6l, az a szén-dioxid kibocsatas
problematikdja, amely nagyban hozzdjarul a globalis klimavaltozashoz. Ez alatt nem feltétlen
csak a globdlis felmelegedést értjiikk, hanem a szélsdséges iddjardsi események (aszalyok,
héhullamok, heves esb6zések, arvizek, foldcsuszamlasok) gyakoribba valasat és ezeknek
kovetkezményeit is: biodiverzitas csokkenése, tengerszint emelkedése (EP, 2019).

Az ENSZ 1992-es Rio de Janeir6-i éghajlatvaltozasi keretegyezményének kiegészitd
jegyzOkonyve, az un. kiotéi jegyzOkonyv (1997) értelmében az iiveghazhatasi gazok
kibocsatasanak csokkentését thzték ki célul az azt aldir6 orszagok, tobbek kozott
Magyarorszag is. A 2012-ben, Dohdban tartott ENSZ éghajlatvaltozasi keretegyezmény
értelmében a kiotoi jegyzOkonyvekben foglaltak érvényét 2020-ig meghosszabbitottak (EP,
2019).

A 2015-6s parizsi klimaegyezmény jegyében az EU 2019-ben fogalmazta meg
klimastratégidjat tagallamai, igy Magyarorszag szamara is, amely értelmében sziikséges, hogy
minél hamarabb torténjen meg az liveghdzhatasu gazok kibocsatasanak tetézése, majd 2050-re
érjiik el az un. karbonsemlegességet, azaz valdsuljon meg az egyensuly a kibocsatott szén-
dioxid, illetve a 1égkorbdl kivont és szénelnyeldkben tarolt szén-dioxid mennyisége kozott,
hiszen igy érhetd el a globalis felmelegedés mértékének biztonsdgosnak mondhatd, azaz 1,5

°C-on beliil tartasa (EP, 2019).
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Az Un. karbonsemleges tarsadalom elérés¢hez tehat a globalis iiveghdzhatasu
gazkibocsatast ellenstulyozni kell szén-dioxid megkotésével. Léteznek természetes elnyeldk,
ugymint 6cednok, erdok, valamint a talaj. A mesterséges szénelnyeldk koziil jelenleg nem
ismeriink olyat, amely megfelelden kompenzalna a kibocsatott széndioxid mennyiségét.
A karbonsemlegesség eléréséhez, azaz a kibocsatds csokkentéséhez vezeté masik 1t
a kibocsatasok mashol torténd ellensulyozdsa. Ennek megvalositasa torténhet megujuld
energia (pl. szél-, biomassza-, nap-, vizi és geotermikus energia), energiahatékony vagy
tiszta/alacsony szén-dioxid kibocsatast technologiak alkalmazasaval (EP, 2019).

Szintén érdemes megemliteni, hogy ma mar 1éteznek olyan technologidk, amelyekkel
mesterséges uton kivonjak a 1égkorbdl a szén-dioxidot (CDR, carbon dioxide removal). Az
egyike az ilyen technoldgiaknak levegd kozvetlen megkotése a levegdbdl (DAC, Direct Air
Capture). A CCS (Carbon Capture and Storage) és BECCS (BioEnergy with Carbon Capture
and Storage) technologidkkal pedig megeldézhetd a szén-dioxid kibocsatas azaltal, hogy
valamilyen biomasszaban taroljuk a szén-dioxid karbontartalmat, akar foldtorténeti
idéskalakon at. Ez esetben besszélhetiink Uin. negativ CO; kibocsatasrdl is, hiszen ez esetben a
kibocsatas helyett negativ emisszid, azaz megkotés torténik. Ilyen torténhet akar fasitassal
vagy a tézeglapok helyredllitasaval is (Rhodes és Keith, 2007; Kramer, 2020; Ceurstemont,
2021).

A tért nyer6 kornyezettudatos gondolkodas eredményeképp a magyarorszagi
energiastruktiraban is manapsag egyre inkabb eldtérbe keriil egyfajta szemléletvaltas. A
megujuld energiaforrasok mellett nalunk is széba keriil a meglévd energiahordozoink
hatékonyabb kihasznéaldsa is. Magyarorszagon a fosszilis szén tekinthetd olyan
energiaforrdsnak, amelyb6l nagy nemzetgazdasagi jelentdségli készlettel rendelkeziink
(Morales Pedraza, 2015), igy realis célkitlizés lehet ennek az energiahordozonak a
hatékonyabb kiaknazasa. A szén felhasznalasa kedvez6 hatassal lehetne a GDP novekedésére,
az elmaradott régiok felzarkozasi lehetOségére, hiszen az ismert magyarorszagi
széneldfordulasok tobbnyire a szegényebb régidkban talalhatok.

Az itt vazoltak tlikrében kétségkiviil idészerliek ennek a hatékonyabb felhasznélasat
megalapozo kutatdsok. Mivel Magyarorszagon eddig kevés ilyen jellegi kutatds tortént,
mindenképp indokolt tehadt a magyarorszagi szénvagyon, azon beliil is a leggyakrabban
eléfordulé barnaszén vagyon innovativ modszerekkel torténd hasznosithatosaganak
vizsgalata.

A hagyomdanyos széntiizelésen kiviil szoba johet szamos lehetdség, amely a szén korszerii

¢és kornyezetbarat felhasznalasat teszi lehetoveé.
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Az egyik lehetdség, hogy a szénbdl az égetésnél nagyobb hatasfoku, kornyezetvédelmi
szempontokbol is kedvezobb mddon nyeriink energiat. A masik lehetdség, ami szoba johet, az
az, hogy olyan technolédgiat alkalmazunk, amellyel valamilyen egyéb hozzdadott értéket is
teremtiink. Ilyen technologia a pirolizis, amely oxigénmentes vagy oxigénben szegény
atmoszféraban, altalaban nyomas alatt végrehajtott endoterm bontasi eljards, valamint az
elgazositas, amely a levegd, oxigén, vagy vizgdz segitségével végbemend, részleges oxidacios
folyamaton alapul6 termikus exoterm lebontasi technoldgia.

A hagyoméanyos eljarasok (Lurgi, Koppers-Totzek, Winkler) mellett mara mar a szén
plazmas elgazositasara is lehetdség nyilik. A keletkezd szintézisgaz (tulnyomorészt szén-
monoxidot ¢és hidrogént tartalmazd gazelegy) ipari alkalmazasa rendkiviil sokréti,
energiatermelésben és kémiai alapanyagként is hasznosithaté (Franck és Knop, 1986). Az
egyik ilyen lehetdség a szintézisgdz katalitikus konverzioja Fischer-Tropsch szintézissel,
amely soran alifas szénhidrogéneket nyerhetiink (Fischer, 1925). A reakcié eltolhatdo a
melléktermékek képzddésének iranyaba is, ekkor kdrnyezetbarat lizemanyag adalékanyagok
(alkoholok) keletkeznek, amely esetben nagy hozzaadott érték keletkezik (Spivey és Egbebi,
2007; Egbebi, 2008).

Tovabbi lehetdség a hazai barnaszén innovativ hasznositdsdra annak kival6é adszorpcios
tulajdonsagainak kihasznaldsa, kiilonosen, ha magas a huminsavtartalma. Ismert, hogy a
barnaszén jol adszorbealja a nehézfém-ionokat (Jean and Bancroft, 1986; Ferro-Garcia et al.,
1998; Martyniuk és Wieckowska, 2003), igy szennyviz, vagy az annak tisztitasakor keletkezd
melléktermék, szennyviziszap kezelésekor, mint adszorbens adalékanyag alkalmazhat6
(Jumayeva et al., 2016).

Dolgozatom célja tehat, hogy kisérletileg megvizsgaljam a magyarorszagi barnaszenek
innovativ hasznosithatdsdganak az itt felsorolt lehetdségeit, melyek korszerli, krnyezetbarat

felhasznalast tehetnek lehetové értékes szénvagyonunknak.

2. Szakirodalmi attekintés
2.1. Barnaszén tulajdonsagai

A kOszéntelepek szarazfoldi novényvilag fokozatos térhoditasaval keletkeztek. A
gazdasagi-banyaszati szempontbol legjelentdsebb kdszéntelepek kialakulasa kb. 330 millio
évvel ez elbttre, azaz a karbon foldtorténeti korra tehetd. Az tliledékgytlijté medencék lassu
stillyedésével a szerves liledékek, az egykori lapok ndvényzetei dsszegytiltek, elbomlottak,
atalakultak, megindult a széniilési folyamat. E folyamatot két fokozatra oszthatjuk: a

tozegesedés folyamata (biokémiai szakasz), valamint a tézeg atalakulasa készénné (geokémiai
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szakasz). A tézegesedés soran a lapok ndvényzetének elbomlasdbol humuszvegyliletek €s
humitok képzdédnek. Kezdetben a folyamat oxigén jelenlétében zajlik, majd kés6bb, a
stillyedés eredményeképp oxigéntdl elzartan, gombak, baktériumok altal végzett biokémiai
folyamatként. A tézegesedés addig tart, amig a siillyedés folyamata erételjesebbé nem valik a
novényzet Ujrakeletkezésénél. A tézeg kdszénné alakuldsakor a legfontosabb két tényezd a
nyomas ¢€s a homérséklet. A barnakdszén képzddéséhez nem sziikséges a felszininél
Iényegesen magasabb homérséklet, az iiledékek sziikséges nyomasa sem tul magas. Ezzel
szemben a feketekdszén, az antracit €s a grafit képzddéséhez sokkal magasabb homérséklet €s
nyomas sziikséges. A készén a tézeg celluloz- (CgH100s), és lignintartalmanak (Cp2H1g0g)n
oxigénhianyos kornyezetben torténd atalakulasdval, metdn, széndioxid és viz mellett
keletkezik. A képz6do gazok a keletkezd szén porusaiban helyezkednek el vagy eltdvoznak. A
széniilési  folyamat gyorsabb magasabb hémérséklet ¢és nyomas esetén, pl.
hegységképzddéskor. A széniilés késdbbi szakaszaiban a kdszén széntartalma nd, az oxigén-
¢s a hidrogéntartalom pedig tovabb csokken (Hartai, 2011).

A szén legkisebb alkotdelemeit maceraloknak nevezziik: ezek feliileti csiszolatban, raesd
fényben, 25-50x-es nagyitasban, olajimmerziés targylencsével figyelhetdk meg.
Elkiilonithetdk szerkezetiik, alakjuk, reflexiojuk, fluoreszcenciajuk, anizotropidjuk, kiillonb6zo
keménységi tulajdonsagaik alapjan. Olyan szerves komplexek, amelyek fémionokat is
tartalmaznak, el6fordulhatnak kis szazalékban a barnaszenekben.

A szén szerves vegyiiletcsoportjai Uin. maceralcsoportokba foglalhatok, melyekbe
valosziniisitett eredetiik, Osszetételilk, valamint fényvisszaverd képességiik, Osszetételiik
alapjan sorolhatok. Ezek a maceralcsoportok a huminitek, a liptinitek és az inertinitek. A
huminitek (ill. vitrinitek) elgélesedett huminanyagok, a liptinitek (exinitek) hidrogénben
relative gazdag alifds szénhidrogén-szarmazékok, mig az inertinitek els@sorban
huminanyagok é4talakulasi termékei, melyek oxidacid soran keletkeznek.

A maceralcsoportok O-, H-, N-; S- és P-tartalmu természetes polimerek, melyek ho
hatasara képesek leadni illdanyag-tartalmukat. A maceralcsoportok azonban genetikailag nem
tekinthet6k egységeseknek a végbement széniilési hatasoknak eredményeképpen. A maceral-
alcsoportok egy részének elnevezése utal a novényi eredetre (jellemzden a liptinit maceraljai
ilyenek). A tobbi maceral azonban poligenetikus eredeti, kiillonb6z6 széniiltségi foku névényi
anyagok homogenizacidja révén jott 1étre.

A huminit és a vitrinit a két lefontosabb maceralcsoport. Huminitnek a barnaszenek olyan
maceraljait nevezzilkk, melyek fa eredetiieck (fatorzs, agak, gyokerek, hancsszdvetek,

kéregszovetek szerves anyagaibol, pl. ligninbdl, cellulozbdl jottek létre). A vitrinitek a

18



A HAZAI BARNASZEN NEHANY INNOVATIV ALKALMAZASA

feketekOszenek maceraljai, melyek a huminitekbdl jottek 1étre a széniilés tovabbi
stadiumdban. A huminitek, vitrinitek a kovetkezOképp jonnek létre: a vizboritotta tézeg
humifikalodik, majd a ndvényi szovetek anyaga jelentdés kémiai valtozason megy at,
gélesedik. El6szor huminsavak, humatok képzOodnek, majd kondenzacid és polimerizacio
révén képzddnek az Osszetett felépitésii, kiillonb6z0 huminanyagok. A képz6dé huminitek,
vitrinitek fényvisszaverése erdsebb, mint a liptiniteké, feliileti csiszolatban vilagosabbak. A
vitriniteket nagy szamban tartalmazzak a fényes kdszenek.

A liptinitek (exinitek) kiilonb6z6 novényi eredetii anyagokbol, pl. sporak, pollenek,
kutikulaanyagok, viaszok, gyantak, zsirok, fehérjék, szénhidratok bakterialis lebontasa soran,
vagy a széniilés soran masodlagosan képzddtek bitumenes vegyiiletekbdl. A liptinitek raesd
fényben sotétebbek, mint a tobbi maceral, mivel az azokat alkoto alifas szénhidrogének lancai
laza szerkezetiiek. A liptinit megnevezés a lipidekre utal, igy altalanosabb jellegii; az exinit
elnevezés inkabb csak a spora- €és pollenanyagok jelenlétét jeldli.

Az inertinit is huminanyagokbol, ligninbdl és cellulozbol képzddik, mint a vitrinit és a
liptinit. Anyagaik betemetddésiik elétt enyhe oxidacion mentek at, amit fuzinitesedésnek
neveziink. Ennek kovetkeztében ez a maceralcsoport lapos vagy alacsony talajvizszintii
terlileteken gyakori, melynek leégése soran keletkezik (pl. villimcsapéas vagy ongyulladas
kovetkeztében). Inertinitképzddés jatszodik le humuszos névényi maradvanyok gombasodasa
esetén is. Az inertinit maceralok viszonylag sok C-t, de kevés H-t és O-t tartalmazo
vegyiiletek, melyek erdsen aromatizaltak és kondenzaltak. Sirli, nagy reflexios képességii
vegyiiletek, igy a legvilagosabb alkotorészei a készén feliileti csiszolatanak. Vannak olyan
inertinitek, amelynek anyagai mar a maceralképzodés el6tt erds reflexiot mutatnak, pl.
gombaspordk. Az inertinitek kialakulasukat kovetfen altaldban mar kevéssé valtoznak. A
valtozas az Osfaszénné, azaz fuzinitté alakulasra vald hajlam fiiggvénye, egyes macerdlok
hajlamosabbak erre, masikak kevésbé (Stach et al., 1975; Berkowitz, 1985; Franck és Knop,
1986; Bellané Pelstczi, In: Balogh, 1992).

2.1.1. A szén jellemz6i

A szeneket tobbféle paraméterrel jellemezhetjiik, ilyen a hamutartalom, az illéanyag-
tartalom, a fixkarbon-tartalom, a nedvességtartalom, a kokszmaradék, az égéshd, a flitoérték,
az elemi Osszetétel, a kéntartalom stb. A hamutartalom (a szén elégetését kovetden
visszamarado anyag; a hamualkotok meghatarozzak a hamu olvadaspontjat ill. azt, hogy
milyen szennyezOanyagok taldlhatok a szénben) hamuképzd asvanyokbol keletkezik (pl.

agyagasvanyok, mint a kaolin, a pirit, a mészpat, a vaspat, az ankerit, a dolomit, a hematit, a
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kvarc), illetve kisebb részben ndvényi eredetli is lehet. Szaraz vagy nedves tomegre
vonatkoztatva beszélhetiink szaraz ill. nedves hamutartalomrol. Az illbanyag-tartalom a szén
pérusaiban 1évé gaz halmazallapota, éghetd anyagokat jelenti, melyek adszorpcioval
kotédnek: ezek elsésorban szénhidrogének. A fixkarbon-tartalom a szaraz desztillacio soran
visszamaradd szilard éghetd anyag mennyisége. A nedvességtartalom a 105 °C-on
tomegallandosagig torténd hevitéskor eltdvozd viz aranyat jelenti. A zart térben torténd
hevitéskor visszamarado6 termék a kokszmaradék (Béhm és Bokanyi, in: Piispdki, 2018).

A barnaszeneket csoportosithatjuk: foldes, lagy, kemény ill. fényes barnaszénrodl
beszélhetiink. Hasonlé a német szaknyelvben is a csoportositas: ,,Weich-" , Matt-” és
,Glanzbraunkohle”, azaz lagy, fako és fényes barnaszén. A magas fiitéértékkel rendelkezo
fényes barnaszeneket az angolszasz szakirodalom a ,,high volatile bituminous coal” csoportba
sorolja. A foldes és lagy barnaszénre, azaz ,,lignitre” jellemz6, hogy a ndvényi szerkezet még
jol lathatd benne, flitéérteke 8000-14000 kJ/kg, nedvességtartalma 50-80%, illéanyag-
tartalma 30-60%, karbontartalma 60-70%, hidrogéntartalma 5-8%, oxigéntartalma 18-30%,
stirlisége 1,15-1,2 kg/dm®. A kemény és fényes barnaszénrdl: elmondhaté, hogy a névényi
szerkezet mar csak ritkan lathat6 benne, flit6értéke valamivel magasabb, 14000-20000 kJ/Kg,
nedvességtartalma  8-50%, illdanyag-tartalma  43-55%, karbontartalma  65-75%,
hidrogéntartalma 5-7%, oxigéntartalma 12-25%, siirlisége ~1,2 kg/dm®. Az angolszasz
szakirodalom ezt nevezik ,barnaszénnek”, azaz ,sub-bituminous coal”’-nak, melyeket
illoanyag-tartalom alapjan osztalyoznak A, B és C osztalyba (Leonard, 1991; Béhm és
Bokanyi, in: Piispoki, 2018).

2.1.2. A borsodi és a bakonyi barnaszén

Eszak-Magyarorszdg régioban jelentds barnakészén-telepek talalhatok, melyek az also
vagy a kozépsé miocén idészakban képzddtek. Limnikus jellegli barnakdszén eléfordulasok,
melynek nyers anyagat mocsari novények, fak szolgaltattak. Ezen csoportba sorolhaté a
borsodi barnaszén is. Az itteni szén banyaszata a XIX. szazad kozepén kezddédott. A
legfontosabb banyak a Sajonak és mellékvizeinek a volgyeiben, Edelényben, Izsofalvan,
Kurityanban, Lyukébanyan, Felsényaradon, valamint Ozd-Egercsehi térségében miikodtek.
Az egykoron igen jelentds banyaszati tevékenységek helyén mara mar csak néhany banya
iizemel, melyek kisebb kapacitdsuak (Hartai, 2011; Vitalis, 2012). A borsodi (kurityani,
putnoki) miocén barnaszén karbontartalma 48,9-51,1%, 4,2-4,3% hidrogént tartalmaz,
valamint 0,3% nitrogént, 3,0% ként és 42,0-43,5% oxigént (Papay, 1988). Ma a kornyéken a
Szuha 2000 Kft. és az Ormosszén Zrt. foglalkozik banyaszati vagy ahhoz kapcsolhato
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tevékenységgel. E16bbi kozpontja Kazincbarcikan talalhato, nemrégiben még Kondd mellett
aktiv szénbanyaszatot folytattak, jelenleg béanyaszathoz kapcsolédd miiszaki tervezéssel
foglalkoznak. Utobbi Fels6nyarad kozponttal jelenleg is folytat kitermelést (Szuha 2000 Kft.
honlapja; Ormosszén Kft. honlapja).

A magyarorszagi szénel6fordulasok kozott egy csoportba sorolhatjuk a Dunantul
¢szakkeleti részén talalhatdo barnakdszén telepeket, amelyek kozé tartoznak a bakonyi
barnaszenek is. Az ebben a térségben eldforduld barnakdszén limnikus eredetii, a teriiletre a
toréses szerkezet jellemz6. A szénbanyaszat, amely ebben az orszagrészben a X VIII. évszazad
végén kezdodott, a kovetkezd kézpontokkal miikodott: Tatabanya, Dorog, Tokod, Balinka,
Dudar, Oroszlany, Nagyegyhéaza, Csordaktt, Many. Utobbi telepiilés mellett a banyaszat csak
2004-ben sziint meg. A rendszervaltas el6tti évtizedben zajlo, Un. ,,eocén program” keretében
az itteni kdszénvagyont illetden részletes kutatds tortént, amely magaban foglalta a banyak
fejlesztését; tobb szénvagyonra vonatkozé hasznositasi terv is késziilt. Ezek a tervek azonban
meghiusultak a miiszaki és kornyezetvédelmi problémak, pl. a felszini beszakadasok,
stillyedések miatt. A Kkarsztvizveszélyes banyaszat miatt szivattyuzasra volt sziikség,
amelynek kovetkeztében a kornyékbeli forrdsok kiapadtak, igy vizellatasi problémak
jelentkeztek a kornyezd telepiiléseken. A készéntelepekre vonatkozoé adatok is alulmultak a
varakozasokat, igy az itteni banyaszat is hanyatldsnak indult. Jelenleg ezen a kornyéken
Dudar telepiilés mellett a DUSZEN Kft. végez szénhasznositasi tevékenységet. A korabbi
mélymiivelésii banyaszat ugyan mar megsziint, az itteni kilszini fejtéssel banyaszott
barnaszenet jelenleg nem az energetikai piacon értékesitik, hanem annak magas huminsav-
tartalmat kihasznalva talajjavito terméket készitenek beldle (ez az Un. ,,dudarit”), amelyet
vOrosiszap okozta szennyezés karelharitasara is tudnak eredményesen alkalmazni. Emellett
allati takarmanyokba keverik ezt a magas huminsav-tartalmt dudari szenet, mint
adalékanyagot, s6t emberi taplalékkiegészitoként is értékesitik az itteni szénbdl késziilt
pelleteket (DUSZEN Kft. honlapja; TEKH College, 2022). A dudari eocén barnaszén
karbontartalma 55,7%; 4,9% hidrogént tartalmaz, valamint 0,1% nitrogént, 5,3% ként és
34,0% oxigeént (Papay, 1988). A bakonyoszlopi barnaszén szintén a Dunantll északkeleti
részén talalhatdé eocén barnaszenek kozé sorolhatd, pontos fizikai-kémiai tulajdonségairdl
szakirodalmi adat nem fellelhetd, mivel Dudar szomszédsagaban talalhaté a lel6hely, azonos

kort és tipust, igy hasonl6 tulajdonsagai valdsziniisithetdek.
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2.1.3. Széneldkészités

A szénel6készités célja a banyaszat altal kitermelt nyersszénbdl féleg mechanikai
modszerekkel a felhasznaldi igényeknek megfelelé flit6értéki, hamu-, nedvesség-,
kéntartalmu ¢és szemcseméretii termékek eldallitasa. Az elérhetd eredmények a szén
jellemzo6itél (Osszetétel, Osszendvés/feltartsag, dusithatosag), a felhasznaloi igényektdl, az
elokészitési eljarasok ¢€s technologidk alkalmazhatosagi feltételeitél, a termékek
hasznositasanak és elhelyezésének kérdéseitdl, valamint gazdasagi megfontolasoktol
fliggenek.

Az el6készités altalanos elvi sémajat az 1. dbra szemlélteti.
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1. abra: A szénelbkészités altalanos elvi séemaja (Bohm és Bokanyi, in: Piispoki, 2018)

A kereskedelmi szénosztalyok eldallitasanak célja a meghatdrozott méretosztalyokra
torténd szétvalasztas. Ez csak kevés esetben jar mindségi javulassal, az akkor torténik meg, ha
a szén ¢és a meddd szilardsagi tulajdonsédgai jelentdsen eltérnek egymastol. A dusitas ezzel
szemben egyértelmilen a mindségjavitast szolgalja. Két részre bonthatd, az egyik a

hamutartalom csokkentése (medddlevalasztas), amely sordn a termék fiitdértéke nd, a masik
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pedig a kéntartalom csOkkentése, amellyel a 1égszennyez6 gazok kibocsatasat minimalizaljuk.
Altalaban ez a két 1épés egyiitt is megvaldsithatd, idénként azonban kiilon eljarast kell
alkalmazni rajuk. Ezt kovetheti a darabositas (brikettalas).

A szénelOkészitési eljarasok lehetnek szaraz vagy nedves eljardsok. A nyersszén és a
kisérokozet fizikai tulajdonsagai mellett a dusithatosagi jellemzok és a helyi koriilmények (pl.
vizhiany) is befolyasoljak, milyen eljarast célszer(i alkalmazni. A nedves eljarasok sokkal
¢lesebb szétvalasztdst adnak. Nehezen dusithatdo szenek (10 feletti Bird-szam) esetén
mindenképp célszeriibb a nedves eljarasok alkalmazasa. A ma alkalmazott nedves eljarasok
soran (a flotalast leszamitva) az elvalasztas alapja a szén és a meddd eltérd fizikai
tulajdonsagai (kiilonb6zé szemcseméret, stirtiség, siillyedési végsebesség, esetleg eltérd
szilardsag, optikai jellemzok).

A szenek dusithatosagat elsdsorban az eldkészitéstechnikai jellemzdk befolydsoljék: az
aknaszén méreteloszlasa, dsszetétele, tipusa, mindségi jellemzdi, a szén-meddd dsszendvések,
illetve a meddo tulajdonsagai. A szén- és a medddanyag stirisége eltérd, igy az atlagstriiség
alapjan az aknaszén mindségére lehet kovetkeztetni. A szén dusithatésaga a szén slriiség
szerinti eloszlasfiiggvényébol hatarozhatdo meg. Igy megkaphatjuk a szétvalaszthatosagra
(moshatosagra) jellemz6 Bird-szamot, amit a tervezett elvalasztasi stirGiségérték (per) +/- 0,1
kg/dm?-es stiriségintervallumba es6 anyag tomeghdnyada ad meg. A dusithatdsdg az anyag
hatarszemcseméretének csokkentésével (apritassal) javithato, mivel javulnak a feltartsagi
viszonyok. Az egyéb minéségi paraméterek — pl.  fitdérték, hamutartalom —
figyelembevételével meghatarozhatok a széneldkészitési alapfiiggvények, amely alapjan a
szétvalasztds mindségi és mennyiségi paraméterei becsiilhetdvé, a technoldgia pedig
tervezhetdvé valik.

Az aknaszén teljes szemcseméret-tartomanyara a legtobb esetben nem alkalmazhato
egyetlenegy eljaras, hiszen kiilonb6z6é szemcseméret esetén eltéréek lehetnek a dusithatosagi
jellemzok, tovabba az alkalmazhatd eljarasoknak is vannak korlatjai. Ezért a szenet
technologiai szemcseméret-osztalyokra sziikséges bontani. Eléfordulhat, hogy egy-egy
technologiai méretosztalyon beliil sem elegendd egy eljaras alkalmazasa a dusitas sordn, ez
esetben tovabbi szétvalasztas valhat célszerlivé.

A technologiai méretosztalyok szerint beszélhetiink: darabos vagy durvaszénrél, ez a 20
(10)-200 mm kozotti tartomany, aproszénrdl vagy finomszénrdl 3-10 (20) mm szemcseméret
esetén, finomszénrdl vagy porszénrdl (3-0,5 mm), illetve 0,5 mm alatt iszapszénr6l (0,15 um

alatt az ,,ultrafinom” frakcié a megnevezés).
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A szétvalasztas alapja lehet szin, mechanikai szilardsag, stirliség, szemcseméret, magneses
permeabilitas, elektromos vezetoképesség vagy hatarfeliileti tulajdonsag.

Az optikai valogatas szin alapjan torténé szaraz szétvalasztasi eljaras, amely kézi
valogatassal vagy szenzorokkal torténik, 100 mm feletti szemcseméret tartomanyra
alkalmazhato.

A szelektiv apritds mechanikai szildrdsadg alapjan torténd szétvalasztas, szintén szaraz
eljaras, €s ugyancsak 100 mm feletti szén esetén hasznaljak. Az alkalmazott berendezések:
Bradford tord, kalapacsos vagy ropit6 toro.

Strtiség szerinti elvalasztas a statikus nehézkozeges szétvalasztas, valamint a dinamikus
nehézkozeges szétvalasztas, ezek nedves eljarasok. A statikus nehézkozeges szétvalasztas
berendezései a kovetkezok: kad szeparator (100-6 mm), dob (Wemco) szeparator (200-10
mm), Drewboy szeparator (100-6 mm), TESKA szeparator (100-6 mm), valamint konusz
szeparator (100-6 mm). A dinamikus nehézkozeges szétvalasztds soran alkalmazhato a
nehézszuszpenzids ciklon (25 mm alatt), a Larcodems szeparator (120 mm alatt), a vizes
ciklon (25 mm alatt), tovabba a Tri-Flo szeparator (25 mm alatt).

Stirliség és szemcseméret szerinti elvalasztds a nedves és a szdraz lilepités, a dusitd
aramkésziilék alkalmazasa, a szérelés, valamint a spiraldusitds. Az alkalmazhaté nedves
ilepiték a kovetkez6k: Baum iilepitd (100-10 mm), Batac {ilepité (100-10 mm), a
finomiilepiték (10-0,5 mm) és a ROM iilepit6 (400-30 mm). A széraz ilepitdk 40-0,5 mm
szemcseméret-tartomanyban hasznalhatok. A dusitd aramkésziilék alkalmazasa, mely
torténhet szdraz vagy nedves eljardssal, aproszén vagy finomszén tartomany esetén
alkalmazhatd. A szérek kozott megkiilonboztethetiink homokszért (5-0,5 mm, szaraz eljaras),
valamint iszapszért (0,5 mm alatt, nedves eljaras). A spiraldasitok 2 (3)-0,1 mm kozotti
tartomanyban hasznalatosak, ez szintén nedves eljaras.

A magneses szeparalds lehet szaraz és nedves is, 10 mm alatti szemcseméret-
tartomanyban hasznalhatd. 3 mm alatti szénfrakcio szétvalasztasara megfelelé az elektromos
vezetOképesség szerinti szétvalasztas (elektro-szeparalas). Ezeket az eljaradsokat elsdsorban a
szenek szervetlen kéntartalmanak csokkentésére, azaz a pirit kivalasztasara hasznaljak (Pethd
et al., 1985; Bohm és Bokanyi, in: Piispoki, 2018).

Hatarfeliileti tulajdonsag szerinti nedves szétvalasztasi eljarasok a flotalas és a szelektiv
agglomeralas, amelyek 0,5, ill. 0,15 mm alatti kokszolhaté szén esetében alkalmazhatok.
(B6éhm és Bokanyi, in: Piispoki, 2018).

A nemzetkdzi szakirodalom ennél valamivel tadgabban értelmezi a széneldkészités (,,coal

preparation”) fogalmat. A széneldkészités elsd része az un. ,,pre-preparation”, azaz az
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elokészitést megeldz6 munkalatok. Ide soroljak a szénbanyaszat helyének kijelolését és ennek
modszereit is. Ide tartozik a szelektiv jovesztés is, melynek 1ényege, hogy bizonyos mindségi
kovetelményeknek megfeleld szenet banyaszunk. Ilyen kovetelmények lehetnek a minél
kisebb hamu- és kéntartalom. Szintén ebbe a szakaszba soroljak nyersszénbdl a banyaszat
eldtti mintavételt és annak kémiai analizisét.

Ezt kovetéen a szemcseméret csokkentése, az osztilyozas és a dusitds a hazai
szakirodalommal egyezden zajlik, ugyanolyan vagy hasonlé berendezésekkel.

A széneldkészités targykorébe soroljak a szén viztelenitését, amely torténhet mechanikai
modszerekkel (szedimentacidval vagy filtracioval) vagy ho kozlésével.

A széneldkészités befejezd része az Un. ,,post-preparation”, azaz az el6készitést kovetd
munkalatok, ide soroljak a tarolast és a szén mozgatasat (betdltés, rakodas) is.

Olyan specidlis miiveleteket is a szénel0készités korébe sorolnak, mint a ,,dedusting”, azaz

portalanitas (Leonard, 1991).

2.2. Barnaszén pirolizise és elgazositasa
2.2.1. Barnaszén pirolizise

A jelenkori kornyezetvédelmi problémdék tudatosulasnak jegyében egyre inkabb eldtérbe
kertlilnek az égetésnél kornyezetbaratabb szénhasznositasi technologidk, azaz a pirolizis, az
elgazositas, a szén-folyadék (CTL) atalakitas.

A pirolizis a széntartalml anyagok — pl. biomassza, milanyag, gumi, szén, hulladék stb. -
termokémiai bontdsa magas hdmérsékleten oxigénhidnyos kornyezetben, esetleg inert gaz
bevezetésével, szabalyozott koriilmények kozott, megfeleléen kialakitott reaktorban (Odeh,
2017). Kiilonbozd szakirodalmak kiilonbozoképpen adjdk meg a pirolizis alsd ¢€s felsd
hémérsékleti hatarat. Odeh (2017) als6 hatarként a 200 °C-t adja meg, hozzatéve, hogy a szén
piroliziséhez 400-450 °C hémérséklet sziikséges. Oader (1985) szerint az alsé hatar 300-400
°C, mig Dong et al. (2019) 400 °C-ot jeldl meg. A pirolizis egy olyan irreverzibilis kémiai
folyamatot jelent, amelyben egylitt torténik meg a kémiai Gsszetétel valtozasa €s az anyag
fizikai féazisvaltozasa. Ez a folyamat magaban foglalja a makromolekuldk (polimerek)
molekularis bomlasat is, mely soran azok kisebb molekulakka alakulnak hé hatasara (Odeh,
2017).

A pirolizis sordn a szén kémiai és fizikai valtozasokon esik 4t, ami pirolizisgaz, katrany
(pirolizisolaj) és piroliziskoksz képzddéséhez vezet. A pirolizisgaz Osszetétele: metan,
hidrogén, szén-monoxid, szén-dioxid, vizgdz. A pirolizis soran lejatszodo {6 kémiai reakcio a

szén illékony komponenseinek tavozisa, amely 300-400 °C hémérsékleten kezdddik, ez a
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hémérséklet emelésével egyre intenzivebbé valik, 700 °C felett pedig pillanatok alatt
lejatszodik. Az alacsony forraspontt vegyiiletek kozvetlen desztillacidja vagy vaporizacidja
zajlik le, tovabba a nagy molekulatomegl szerves vegyiiletek kotései felhasadnak, kisebb
molekuldk keletkeznek (a folyamatban gyokok, intermedier vegyliletek is képzddnek
atmenetileg), majd ezeknek a vaporizacioja is megtorténik. Az illékony vegyiiletek tavozasa
mellett a szén lagyul, duzzad, olvad és kismértékben ujra megszilardul a pirolizis folyamata
soran. Az illékony vegyiiletek tavozasat kdvetden a szén struktiraja megvaltozik, porézusabb
lesz, alakja deformalddik. Ha a pirolizis 6rakon, napokon keresztiil zajlik, alacsonyabb
homérsékleten, karbonizaciorol beszélhetiink. Ekkor elsdsorban szilard termékek képzodnek
(piroliziskoksz). Gyors pirolizis esetén a hOmérséklet magasabb, ekkor elsésorban gaz
halmazallapotu termékeket nyerhetiink (szintézisgaz, pirolizisolaj).

A pirolizis természete a folyamat vélasztott tipusatol (reaktortol), a kiindulési anyagtol, a
folyamat idétartamatol és az alkalmazott homérséklettdl is fiigg. Az alkalmazott reaktorok
kilonfélék lehetnek (Oader, 1985; Barotfi, 2000).

A szén pirolizisének szamtalan elénye van, tObbek kozott a szenet vagy hulladékot
energiava alakitja at, a gaz, ill. folyadékfazist végtermékeket hasznalhatjuk elektromos aram
generalasara, illetve petrolkémiai alapanyagként, a szilard termék pedig fitéanyagként
felhasznalhato ipari kazdnokban és kemencékben.

Magyarorszagon az elmult évtizedben Kallay et al. (2017), Kallay és Nagy (2018), Kallay
et al. (2018) foglalkoztak alacsonyabb széniiltségi foki szenek pirolizisének kisérleti
vizsgalataival. EK-magyarorszagi, alacsony széniiltségi foku barnaszénbdl allitottak el
szintézisgazt. Ezen kisérletek célja az volt, hogy csokkentsék a termék szintézisgaz-elegyben
a szénhidrogének aranyat, javitvan annak mindségét, felhasznalhatosagat. Ezt ugy értek el,
hogy két reaktort épitettek a pirolizald rendszerbe: ha az elsd reaktorban, alacsonyabb
homérsékleten keletkezett is metan, az elbomlott a masikban, s nétt a szén-monoxid ¢€s a
hidrogén ardnya a végtermék-gazelegyben.

Magyarorszagon az elmult években pirolizissel miianyagtartalma hulladékbol is nyertek
iizemanyagot. Milanyagtartalmti  (polietilén, polipropilén) kommunalis hulladékbol
pirolizissel és a keletkezd pirolizisolaj desztillacijaval magas olefintartalmd, benzinhez
hasonld iizemanyagot allitottak el6 szakaszos lizemii laboratoriumi reaktorban. Polisztirol
hozzaadéasaval az olefintartalom csokkent, oxigéntartalmu szerves vegyiiletek, pl. alkohol
hozzaadéasaval ugyanakkor ndtt a miianyagbol eldallitott lizemanyag mindsége (Hegedis és
Dobo, 2021). Egy masik publikacioban Dobo et al. (2019a és 2019b) a keletkezd pirolizisolaj

benzin ill. dizel jellegli termékké torténd kettévalasztasarol szamolnak be. Az igy eldallitott
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benzin fogyasztasat vizsgaltdk motorokban és megallapitottak, hogy a fajlagos
lizemanyagfogyasztds csokkent a hagyomdnyos 95-0s oktdnszamu benzinnel mérhetd
fogyasztashoz képest. A nitrogén-oxid és szénmonoxid emisszidja ugyanakkor a legtobb

esetben tobb volt a hagyomanyos benzinnel mérthez képest.

2.2.2. Barnaszén elgdzositasa

A szén elgazositdsa a szén magas homérsékleten, szabalyozott kornyezetben, oxigén,
levegd és/vagy vizgdz adagolasa mellett torténd szintézisgdzza (szén-monoxid és hidrogén)
atalakitasat jelenti. Az égetéssel szemben tehat az oxigén nem feleslegben van jelen (a
sztochiometrikus aranyndl nagyobb mennyiségben), a pirolizissel szemben nem
oxigénhidnyos kornyezetben zajlik le, hanem meghatarozott, a folyamathoz idealis C:O
aranyban. A technologia tulajdonképpen régota ismert. 1784-ben kisérleteztek vele eldszor
Hollandidban, kés6bb Németorszdgban. Magyarorszagon az elsd ilyen jellegli kisérleteket
Kerpely Antal és Koller Karoly végezték az 1860-as években. A huszadik szdzad héaborus
idészakaiban a német hadsereg szamara szén elgazositasaval nyertek benzint. A metddus
késdbb vesztett jelentdségébdl, az elmult idészakban azonban ujra eldtérbe keriilt kdrnyezeti
problémaink és energiahordozo-hidnyunk tudatosulasaval. A hetvenes években lezajlodo
olajarrobbanas is 0] energiatermelési modszerek felé forditotta az emberiség figyelmét.

A széntartalmil termékek elgazositasaval kiilonféle gazok nyerhetdk, melyeket fiitoértékiik
szerint csoportosithatunk: generatorgaz, szintézisgaz ¢és redukalogdz, véarosi gaz és kokszgaz,
nagy flitéértékll gaz és szintetikus foldgaz.

A szén elgizositasara tobbféle technoldgiai megoldas alkalmas. Az elgazositishoz 650 °C
feletti homérsékletre van sziikség, a homérsékletet a betaplalt anyag reakcidképességének
fiiggvénye. Minél iddsebb szénnel dolgozunk, az altaldban annal kevéssé reakcidképes, igy
magasabb homérsékleten indul meg az elgazositas. A reakcidhoz sziikséges hdéenergiat
tobbféleképpen biztosithatjuk, oxigénben végrehajtott égetéssel, a reaktor falainak flitésével,
beépitett fltéelemekkel, cirkulaltatott hdhordozokkal.

Az elgazositassal szemben tobbféle kovetelmény tdmaszthatd. Fontos, hogy a szén tipusa
¢s tulajdonsdga ne jatsszanak szerepet (ne legyen nem elgazosithatd széntipus).
Elengedhetetlen, hogy olyan melléktermékek ne képzddjenek, amelyeknek eltavolitasa nehéz,
koltséges (pl. SO2, NOy, por). Kornyezetvédelmi szempontokat is figyelembe kell venni, azaz
gaz vagy cseppfolyds karos anyagok lehetdleg kis mennyiségben képzddjenek. Az

alkalmazott technologianak megbizhatonak és gazdasdgosnak kell lennie: kezelése legyen
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lizembiztos, egyszeril, koltségvonzata legyen alacsony, az eléallitott szintézisgaz pedig legyen
értékesithetd.

A hagyomanyos szénelgazositasi eljarasok, melyek azota ipari méretekben elterjedek, a
kovetkezok.

A Lurgi-féle alloagyas elgazositasi eljarast eldszor a harmincas években alkalmaztak
Németorszagban. Széncsuszdan jut a szén a gaztermeld egységbe, mely nyomas alatt van, az
elgdzositd szakasz betaplalasa folyamatos. Az elgézositas oxigén-gdz eleggyel torténik,
melyet forgdérostélyon keresztiil fijnak be. A hamu a zsilipen keresztiil tavolithaté el. Ma
jellemzéen a Dél-Afrikai Koztarsasagban hasznalnak ilyen reaktorokat. Nyomads alatt
miikodik (20-30 bar), a szén ellendramban mozog. A giz kb. 370-600 °C-on hagyja el a
reaktort. A reakci6idé viszonylag hossz, 60-90 perc. Az alkalmazott szemcseméret-
tartomany altaldban 10-30 mm, tovabbi kovetelmény, hogy a szén a reaktorban nem siilhet
Ossze és nem is eshet szét. A vizgdz/oxigén arany 9:1-5:1 kozott jellemzd. Az ellendramt
tizemmod kovetkeztében sok a melléktermék, a kdvetkezd anyagok képzddnek: katrany, olaj,
fenolok, benzin, szennyviz. Mindenféle széntipus elgdzositasara alkalmas. A keletkezett gaz-

termék 62%-a szénmonoxid ¢és hidrogén, 12%-a metan.
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2. dbra: Lurgi-eljaras sematikus dbraja (Gary, 2010 in: Piispoki, 2018)
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A Winkler-eljarast szintén Németorszagban dolgoztak ki, 6rvényagyas, a szén és az
elgdzositd kozeg egyendramban mozog. Az elgazositds a reaktorban 1égkori nyomason, az
el6z6nél magasabb hémérsékleten, 800-850 °C-on torténik. Reakcidképes, fiatal barnaszén
elgazositdsara alkalmas, amelynek szemcsemérete 1-10 mm kozotti kell, hogy legyen. A
vizgdz-oxigén arany 2,5:1-1:1 kozotti, a kontakt id6é jellemzéen 15-60 perc. A keletkezett
termék 84%-a szénmonoxid és hidrogén, 2%-a metan. Az eljaras elénye, hogy egyszerii
szerkezetli, alacsony beruhdzasi koltségli, nem képez melléktermékeket. Ugyanakkor

hatranya, hogy a részben reagalt gaz egy része visszakeveredik, a nyersgdz reagalatlan szenet

hord ki.
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3. abra: Winkler-eljards sematikus dbrdja (National Energy Technology Laboratory, 2016)

A Koppers-Totzek eljaras szalloporos reaktorban oxigénnel és magas homérsékletre
felhevitett vizgdzzel végzett 1égkori nyomdasu elgézositas, a reakcididd igen kicsi. Ellendramu
berendezés. Az ilyen tipusu elgazositdsra el6szor szintén Németorszagban végeztek

kisérleteket, de az elsé ilyen berendezést az Egyesiilt Allamokban épitették meg.
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4. dbra: Koppers-Totzek-eljards sematikus dbraja (Toporov és Abraham, 2015)
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Szamos egyéb megoldas is ismeretes, a Texaco-eljarast nehézolajok elgazositasara
dolgoztak ki (Franck és Knop, 1986). Létezik eljaras, mely olvadt vas fiirddjének hojét
hasznalja a szén elgazositasara, ekkor a magas hémérsékletii vasolvadékra fujatnak szénpor
mellett oxigént és vizgézt (Okamura et al., 1982). Olyan reaktor is ismert, ahol az
elgdzositashoz soolvadék hdjét ¢és szén-dioxidot haszndlnak (Matsunami, 2000).
Atomerémiivi technoldgiai hével dolgoz6 megoldas is eléfordul, és szintén megemlitendd a
szén foldalatti elgdzositasa, mely kornyezetvédelmi szempontbdl igen jelentds: az elgazositas
in-situ torténik (Franck és Knop, 1986).

A Dél-Afrikai Koztarsasagban taldlhatdé SASOL cég mar az Otvenes évektdl kezdve
foglalkozik szintézisgaz termeléssel, melyet Lurgi tipust, fix agyas szénelgazositd
berendezésekkel allit el6, a mai napig itt taldlhato a vilag legnagyobb méretii ilyen jellegli
ipari beruhazasa (van Dyk, 2005).

Egy Ujabb keleti megoldds a szén plazméaban torténd elgazositasa, ahol a szén
elgazositasahoz sziikséges energiat egy plazmaégé szolgaltatja (Qiu et al, 2004; Xie et al.,
2010; Mondal et al, 2011; Szépvolgyi és Mohai, 2011). A plazmas elgazositas eldnyei:
alacsony koltségvonzat, nagy hatékonysag (Matveev és Serbin, 2007). A Lurgi-féle eljarasnal
a keletkezett gaztermék 62%-a CO + H,, a Winkler- féle eljarasnal ugyanez 84%, a Koppers-
Totzek-féle eljarasnal pedig 85% (Franck és Knop, 1986). A plazmas elgazositasnal Plotczyk
et al. (1995) 90%-os szénkonverziordl ir, Kalinenko et al. (1993) tanulmanyaban pedig a
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keletkezett termék 84,7-85,7%-a CO+H,, 90,5-95,0%-0s szénkonverzi6 mellett. igy
elmondhat6, hogy az adatokkal is alatdmasztott magas szénkonverzid6 miatt a plazmas
elgazositas hatékony eljarasnak szdmit. A hazai barnaszén plazmas elgazositasat tehat két
dolog is indokolja: a.) nagy hatasfokt, kornyezetbarat technologia; b.) Magyarorszagi
barnaszén plazmas elgazositisanak vizsgalatarol nem all rendelkezésre relevans
szakirodalom.

Tanulmanyoztak mar felsényaradi szén elgazositasat az elmult években laboratoriumi és
féllizemi koriilmények kozott is. Ezen elgazositasi kisérletek sordn a szintézisgaz eldallitasat
azonban csdreaktorban, nem plazma koriilmények kozott vizsgaltak. Az elgazositas két
szakaszbol allt, az els6, 1,5-2 ordn at tartd leparlasi fazisban 30% nedvességtartalom mellett
elsdsorban szén-monoxid és hidrogén képzodott (tovabba szénhidrogének, katrany, pernye,
hidrogén-szulfid), a méasodik, elgizosité fazisban, amely kb. 8 éran at tartott, 300 °C-0s gbz
adagolasa mellett a szén-monoxid egy része szén-dioxidda alakult. A pernye és a katrany
eltavolitasa Venturi-mosdval valosult meg. A hidrogén-szulfid tartalom csokkenését kiilon
kéntelenitd egységgel oldottak meg, kémiai adszorpcid segitségével (Pettinau et al., 2014;
Kallay et al., 2015; Kallay et al., 2019; Ormosszén Kft. honlapja). Késébbi kisérletek soran
pedig bizonyitottdk, hogy magyarorszagi barnaszén elgazositdsakor mind a hdmérséklet
novekedésével, mind pedig a hozzaadott gbéz térfogataramanak emelésével javul az
elgdzositas hatasfoka (Sebe és Kallay, 2021; Thuan et al.,, 2021). Magyarorszagi szén

elgazositasanak kisérleti vizsgalata plazma reaktorban azonban eddig még nem valdsult meg.

2.2.3 Fischer-Tropsch alkoholszintézis

Franz Fischer és Hans Tropsch 1925-26-ban Németorszagban fedezték fel alifas
szénhidrogének szén-monoxidbol ¢és hidrogénbdl kiinduld, fémkatalizatorok (Fe, Co)
jelenlétében végbemend szintézisét (Fischer, 1925). Ezt kovetden az eljaras teret nyert az
iparban, a kovetkezd évtizedekben a vildg tobb tajan is Fischer-Tropsch ilizemet épitettek. A
Fischer-Tropsch szintézist, mint eljarast, a nagynyomasu széncseppfolyodsitas kis- ¢és
kézépnyomast alternativdjanak tekintették. Az igy eldallitott lizemanyag azonban kevésbé
volt gazdasagos. A huszadik szazad kozepét kdvetd évtizedekben szinte egyediiliként a dél-
afrikai SASOL (South African Coal, Oil and Gas Corp.) miikddtetett Fischer-Tropsch
izemeket. Az olajarrobbanast kovetden azonban ez a technologia ismét felmeriilt, mint
lehetséges iizemanyag-gyartasi lehetdség: a kilencvenes évektdl a Shell cég is foglalkozik
Fischer-Tropsch létesitmények iizemeltetésével. Ezt kovetden terjedtek el az ugynevezett

CTL (coal-to-liquid) létesitmények, amelyekben a szintézisgazt folyékony iizemanyagga

31



A HAZAI BARNASZEN NEHANY INNOVATIV ALKALMAZASA

konvertaljak (van Dyk et al., 2005; Jin et al., 2014). Az alkoholok mellett a szakirodalomban
éter eldallitasara iranyul6 kisérletek is fellelhetdk (Xie et al., 2010).
A Fischer-Tropsch reakcié soran az alapveté cél alifas szénhidrogének, pl. metan

szintézise (James et al., 2012):
CO+3H;> CHy;+H,0 Q)

Ez egy jol ismert ipari technologiai folyamat. A Kkatalizator fajtajatol, a
reakciokoriilményektdl és a gazfazis Osszetételétdl fiiggden azonban kiilonb6zo mértékben
mellékreakciok is lejatszodnak. A melléktermékek lehetnek primér alkoholok, aldehidek és
ketonok: megfeleld katalizator (pl. Al, Co, Ni, Ru) alkalmazaséaval és kisérleti paraméterek (T,
p, hidrogén-szénmonoxid ardny) bedllitdsdval metanolt, etanolt, mint nagy hozzaadott értékii

termékeket is nyerhetiink (James et al., 2012):
nCO + 2nH, 2 CyHyp+10 + n H,O (2)

Ez a Fischer-Tropsch szintézis egy kevésbé kutatott teriilete (hiszen els6dleges célja a f6
termék, azaz az alifas szénhidrogének eldallitdsa), magyarorszagi szenek esetében jelen
disszertacid elkészitéséig kevés relevans adat sziiletett. A keletkezd termék nagy hozzaadott
érteke miatt azonban mindenképp értékesek lehetnek az ilyen jellegli vizsgalatok. Az
alkoholokat egyrészt kornyezetbarat tizemanyag adaléknak tekinthetjiik, mindemellett javitjak
a benzin oktanszamat is (Razzaghi et al., 1984).

Az alkoholkeverékek szintézisgazbol kiinduld eldéllitasara kifejlesztett katalitikus
rendszerek  két  osztalyba sorolhatok: alkalifémekkel =~ modositott ~ metanol
szintéziskatalizatorok, valamint a VIII. atmenetifém-csoport alapu Fischer-Tropsch
katalizatorok (Forzatti et al., 1991; Herman, 2000). Az utdbbiak koziil kiillondsen vonzodak a
Co ¢és Fe alapu katalizatorok, mivel olcsoak és a termékelegyben foként egyenes szénlancu
primer alkoholok keletkezéséhez vezetnek, amelyek nagyon kedvezéen modositjak a gézolaj
oktanszamat (Razzaghi et al., 1984; Pijolat és Perrichon, 1985). Xiao et al. (2013) kisérletei
soran szintézisgazbol Cu/Fe/Mn/Zr Kkatalizator hasznalata mellett 50%-0s alkohol
szelektivitast is elért, amely sokkal jobbnak bizonyult, mint a Cu/Fe bazisu katalizator.
La/Ni/K/Mo katalizator és molibdén-karbid segédanyag alkalmazdsa a magasabb szénlanct
alkoholok keletkezésének kedvezett, ekkor a szén-alkohol konverzids rata 22-40%-nak
bizonyult, az alkohol szelektivitasa pedig tovabb, 46-66%-ra emelkedett. Xu et al. (2014)
arrol szamoltak be, hogy a K/Co/Mo/P bazisu katalizator szintén alkalmas hosszabb szénlancu

alkoholok eldallitasara, 15%-os szén-alkohol konverzio és 60%-os szelektivitas mellett.
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Magyarorszagi barnaszén alapanyagbdl gyartott szintézisgazbol kiindulva torténtek mar
vizsgalatok alkoholszintézisre, els6sorban metanolra vonatkozoan. A féliizemi kisérletek
soran harom fém-komponensii (Zn Cu, Al), nagy BET fajlagos feliilett, 15-50 nm
szemcseméretli katalizatorokat fejlesztettek ki. Négy kiilonbozd Osszetételt hasznaltak attol
fliggden, milyen volt a kiindulasi alapanyag. A kutatdsok igéretesnek bizonyultak: nagyon
magas aktivitasrol, alacsony nyomason ¢és hdmérsékleten torténd miikodésrol, csokkent
mennyiségii melléktermék-képzodésrol és kis méretli reaktorrol szamoltak be (Pettinau, Dobd
et al., 2014; Kéllay et al., 2015; Ormosszén).

Magyarorszagi szénbOl plazmds elgazositassal eldallitott szintézisgazbol megvaldsuld
Fischer-Tropsch alkoholszintézisr6l azonban még nincsenek irodalmi adatok.

A Fischer-Tropsch reakciokat leginkabb ataramlasos cséreaktorokban vizsgaljak (Xiang et
al., 2008), de akad példa tankreaktorok alkalmazasara is (Zhang et al., 2010). Minden esetben
azonban a jellemzd hémérséklet-tartoméany 180-240 °C kozott van, 20-30 bar nyomas mellett.
Reaktansként rendszerint a Hy:CO=2:1 aranyu elegyét alkalmazzak (O’Brien et al., 1997;
Tian et al., 2010; Ostadi et al., 2019). Xiao et al. (2013) és Xu et al. (2014) kisérletei soran a
szén-monoxid és a hidrogén aranya 1:1 volt. Alacsonyabb nyomason elsdsorban metan és
rovid szénlancu szénhidrogének keletkeznek. Az irodalmi hivatkozasok tulnyomo tobbsége a

CO hidrogénezését az 5. abran lathato reakcio haldzat alapjan képzeli el (Chuang et al., 1985).

CHy GCyHy CiHy CiHg

(g) (g) (g) (2)
CH. (2) A . f i

H.0 (2) T H\ H .n\ n/
Ml scHp, \ [remy |\ [ rom

B +H o CHx — *CoHx —» *CiHy — el
"C(‘_’)\ ) . / 'Y 4 A

-H:0

/ CONFCO | -CON\*CO

CO (g) =——=*CO

ﬁ,H\‘ *CH, *CH, *CHa
*CHyO — *C:HxO —*(C3HXO — ciC,

*nl *H l *H |
¥

CH-OH (g) C; C
Oxygenates Oxygenates

5. dbra: A szén-monoxid dtalakulasa Fischer-Tropsch reakcio bonyolult mechanizmusa sovan (Chuang et
al., 1985)
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Ez alapjan az elsé Iépésben a gazfazisi CO molekula (CO(g)) kemiszorbealodik a
feliileten (*CO). Az aktivalt *CO kétféleképpen reagalhat. Az egyik reakcidban a CO
disszocialodik feliileten aktivalt *O és *C atomokra, amelyek a tovabbi reakciokban *CHy
keletkezésén keresztiil eldszor a rovidebb, majd a hosszabb szénlancu telitett és telitetlen
szénhidrogénekké alakulnak.

Fontos kiemelni, hogy a szénlerakodasokért is ez a reakcio Ut a felelds, amelynek sordn az
aktiv *C atomok egymassal reagalnak. A szén keletkezését a (3) és a (4) bruttd
reakcidegyenlet szemlélteti. Végso soron a gazhalmazallapotth CO (g) és H; (g) reakcidja az
(3)-es reakcid szerint viz keletkezése mellett szénkivalashoz vezet. Szintén szénképzddést
eredményez a Boudouard reakcid, azaz a CO redox diszproporcionaldodasa a (4) reakciod
szerint. Termodinamikai elemzések arra utalnak, hogy a magasabb homérséklet visszaszoritja
a szénképzOdést (Mas et al.,, 2006). A szénlerakodasok rendszerint a katalizator aktiv
centrumait blokkoljak, ami a katalizator aktivitdsanak csokkenéséhez vezet. Ez a folyamat a
legtobb katalitikus rendszerben karos. Ezzel szemben a szénképzddésnek a F-T reakcidban
fontos szerepe van, mert a deaktivalodas szelektiv: elsdsorban azok a centrumok
mérgezddnek, amelyek a metdn képzddéséhez vezetnek. Az aktivitds hanyatldsa az

elofeltétele annak, hogy nagyobb szénatomszama, értékesebb szénhidrogének keletkezzenek.
CO(9) + Hz(9) < H20(g) +C(sz) ©)
2 CO(g) & CO,(g)+C(sz2) 4)

Az aktivalt *CO, a feliileten aktivalt *H-nel, egy masik reakcié uton is reagalhat az 5.
abran bemutatott séma szerint. Ekkor oxigenatok, azaz oxigéntartalmu végtermékek —
elsdsorban rovidebb és hosszabb szénldncu alkoholok — keletkeznek. Reakciolanc-indito
1épésként olyan atmeneti allapot kialakulasat képzelik el, amelyben HCO hidak kétik 6ssze a
kétmagva Co?" centrumokat (Kollar et al., 2010). Ezekkel az &atmeneti komplexekkel
reagalnak az oxigenatok képzddéséhez vezetd reakciokban a feliileti A1-OH csoportok. Meg
kell jegyezni, hogy a szénlerakddasok képzddése ezt a reakcid utat is eldsegiti. Az alkoholok
keletkezését két alapvetd kisérleti tényezd segitségével szabalyozhatjuk: fontos a megfeleld
katalizator kivalasztasa és az optimalis kisérleti koriilmények beallitdsa. Fontos azonban
hangsulyozni, hogy egy-egy kisérleti paraméter beéllitasa utan az FT katalizator miikodésének
stabilizalodnia kell. Ez az tgynevezett indukcios peridodus akar tobb nap is lehet. Az indukcids

periodus soran gyakorlatilag kialakulnak a szénlerakdéddsok és szelektiven mérgezik a
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katalizator aktiv helyeit megteremtve ezzel az értékes alkoholok és hosszabb szénlancu

vegyliletek keletkezésének feltételeit (Xiang et al., 2008; Tompos, 2011).

2.3. Barnaszén, mint adszorbens

A barnaszén egy olyan nyersanyagunk, amely szamos felhasznalasi lehetéséggel bir. A
fentebb leirt lehetdségeken kiviil — széntiizelésli erdmiivekben torténd alkalmazas, pirolizis,
hagyomanyos elgazositas, plazmas elgazositas — azonban adszorbensként is kivaldan alkalmas
anyagként tartja szdmon a szakirodalom. Szamos tanulméany foglalkozik a barnaszén, mint
adszorbens alkalmazasaval, szennyezOanyagok, pl. nehézfémionok szennyvizbdl torténd
eltavolitasanak céljabol (Jean és Bancroft, 1986; Ferro-Garcia et al., 1998; Martyniuk és
Wieckowska, 2003; Hanzlik et al., 2004; Zavodska és Lesny, 2006; Marsalek, 2011; Taraba
¢és Vesela, 2016). Magyarorszagon is végeztek mar kisérleteket kiilonbozé szénféleségek
adszorpcids kapacitasanak vizsgalatara visontai tézegen, biikkabranyi és visontai ligniten,
nogradi, borsodi, tatabanyai, dorogi barnaszénen és mecseki feketeszénen (Lakatos J., 1994;
Lakatos J. et al., 1999; Lakatos J. et al., 2002; Lakatos J. és Madarasz, 2012; Robles et al.,
2016). Ugyanakkor a bakonyi magas huminsavtartalmu szén adszorpcids tulajdonsagokat
eddig nem vizsgaltdk. Tovéabba, a szennyviziszapban eldforduld, kimondottan toxikus
nehézfém-ionokra (6lomion és kadmiumion) ezek a vizsgalatok nem terjedtek ki. Noha
vannak maximalis adszorpciés kapacitasra vonatkozo adatok magyarorszagi szeneket illet6en,
az adszorpcio, mint fiziko-kémiai folyamat mechanizmusanak értelmezése hazai szeneken

kevésbé tisztazott.

2.3.1. Adszorpcio

Az adszorpci6 a részecskék feliileti megkotddését jelenti g6z vagy folyadék fazisbol. A
feliileti boritottsag a feliilet megkotott részecskékkel boritott hanyadat jelenti, az adszorpcid
sebessége pedig a feliileti boritottsag valtozasanak sebességeként definialhatd. A molekulak
¢s az atomok fiziszorpci6 vagy kemiszorpcid segitségével kotddhetnek a feliilethez. A
fiziszorpcid soran a van der Waals-féle erdk (pl. dipolusos vagy diszperzios kdlcsonhatasok)
jatsszak a foszerepet az adszorbeatum ¢€s az adszorbens kozott, melyek hosszu tavolsagokon
keresztiil hato, de gyenge kolcsonhatasok, az entalpiajuk 20 kJ/mol koriili érték. A folyamat
gyors ¢€s nem szelektiv, egyrétegi vagy tobbrétegli adszorpcido is megvalosulhat.
Kemiszorpcio soran a molekuldk a feliilethez er6sebb, kémiai (foként kovalens) kotésekkel
kapcsolodnak, entalpidja egy nagysagrenddel magasabb, kb. 200 kJ/mol, a folyamat aktivalasi

energiaja is nagyobb. A kemiszorpciot altalaban szelektiv, egyrétegli adszorpcios folyamatnak
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irjak le, amely lassabban megy végbe, mint a fiziszorpcid, de a képzddott kotések
stabilisabbak. A feliileti részecskék kolcsonhatasba léphetnek egymassal, igy az adszorpcids
hét a feliileti boritottsdg befolyasolhatja. A fiziszorpcidé és a kemiszorpcid sokszor nem
valaszthato el egymastdl teljesen, a két folyamat egyszerre jatszodik le (Atkins és de Paula,
2006).

A szennyviztisztitasi technoldgidkban is bevett gyakorlatnak szadmit az adszorpcids
miveletek alkalmazasa (Hu és Xu, 2020).

A leggyakrabban hasznalt adszorbensek szénbazisu adszorbensek: aktiv szén, valamint
fosszilis szenek.

A szén feliiletén az oxigéntartalmu funkcids csoportok jelenléte befolyasolja gaz és
folyadék fazisbol torténd adszorpcidt is. A fosszilis szén kiillonboz6 maceralcsoportjainak
metanadszorpcidjat vizsgaltdk és megallapitottak, hogy a novekvd széniiltségi fokkal valtozik
a kiilonbdzd maceraltipusok adszorpcids hdje, de egyazon mintat vizsgalva a vitrinit maceral-
csoportra magasabb érték mérhet6, mint intertinitre. Az inertinit, bar nagyobb a
porustérfogata, kevésbé mikroporusos, mint az azonos széniiltségli foku vitrinit, ami kisebb
adszorpcids hében nyilvanul meg (Liu et al., 2018, Zhao et al., 2018).

Mecseki szénen tortént vizsgalatok soran is bebizonyitottak, hogy a vitrinitben dus,
stirfiség szerint elvalasztott szénfrakciok kozott a legkisebb, p=1,25-1,35 kg/dm®-es stirliségfi
rendelkezik a legnagyobb fajlagos feliilettel. Ez a frakcié nagyobb immerzids nedvesitési
(tobblet) entalpidval is bir metanolban, metanol-benzol elegyben ¢€s benzolban. Az eltérd
hatarfeliileti tulajdonsagok a flotalodasi hajlamban is megmutatkoznak: a flotalhatosagi
sorrend alapjan elmondhatd, hogy a mecseki szénben a vitrinit flotalédasi hajlama a
legnagyobb, ezt koveti az exinit, majd az inertinit (Bokanyi, 1993; Dékany et al., 1995;
Bokanyi és Csoke, 2003).

Mind az inertinit, mind a vitrinit esetén az adszorpcids hd az az oxigéntartalmua funkcids
csoportok ¢és az alifas szénhidrogének jelenlétéhez kothetd. A maceralosszetétel mellett
azonban a széniiltségi fok, a nedvesség- ¢és hamutartalom is befolyasolja az adszorpcios
tulajdonsagokat (Liu et al., 2018; Zhao et al., 2018).

Folyadék fazisbol torténd adszorpcid, mint pl. nehézfémionok vizes fazisbol torténd
adszorpcidja esetén a szakirodalmi hivatkozasok nem tesznek emlitést a maceralosszetétellel
valo Osszefliggésre. Az oxigéntartalmi funkcids csoportok jelenléte azonban itt is dontd
érvényll. Sok irodalmi forras az oxigéntartalmi funkcids csoportokat nagy szamban
tartalmazé huminvegyiiletekhez (fulvosavak, huminsavak) kotik, ezzel magyarazzak a kKisebb

széniiltségi foku szenek kivalo adszorpcids tulajdonsigait. Altalanosan ismert, hogy a
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karboxil- és hidroxilcsoportok ugyanis az ionadszorpcidé soran adszorpcids centrumként
jatszanak fontos szerepet. Az oxigén jelentés hanyada -COOH csoport formdjaban van jelen
az alacsonyabb széniiltségi fokll szenek esetében, a lignitek teljes oxigéntartalmanak akar
25%-4at 1s kitehetik. A szenekben el6forduld egyéb oxigéntartalmu funkcids csoportok: —OH,
C=0 ¢s —OCHs. Ezek a csoportok barnaszenekben, lignitekben nagy szamban fordulnak eld,
¢és képesek komplexeket képezni a fémionokkal (Berkovitz, 1985; Lafferty és Hobday, 1990;
Pehlivan és Arslan, 2006).

2.3.1.1. Adszorpcios izotermak és értelmezésiik

Egy részecske adszorpcidjat adott feliileten egy kisérleti iton meghatarozott egyensulyi
gorbével jellemezhetink. Az adszorpciés egyensulyt hdrom fizikai mennyiséggel
jellemezhetjiik: hémérséklet (T), nyomas (p) vagy koncentrdcid (c) €és a megkotott
adszorbedtum specifikus mennyisége (q).

A gorbét, ahol adott hdmérsékleten az adszorbealt anyag mennyiségének (egyensulyi

crer

crer

fliggvényében, adszorpciods izotermanak nevezziik. Az egyensulyi koncentraciobeli valtozadsok
lekdvethetok az adszorpcids izotermak segitségével, igy az adszorpcids folyamat soran az elsd
1épés az egyensulyi izoterma abrazolasa. A kapott adszorpcios izotermagdrbe, amely gyakran
matematikailag kiilonbozé fiiggvényekkel irhatdo le. Ezeket az adszorpciot leird
Osszefiiggéseket (adszorpcids izotermaegyenletek) alapvetéen gdz-szilard rendszerekre

dolgoztak ki (Berecz, 1988; Atkins és de Paula, 2006; Szanya in: Simandli, 2011).

Téth izoterma

A Toth izotermat gyakran hasznaljak a heterogén feliileteken lejatsz6dod adszorpcid
jellemzésére. Ez egy altalanos érvényll izoterma, minden tobbi izoterma levezethetd beldle.
Nagy elénye, hogy minden paramétere fizikailag értelmezhetd. Ezt az oOsszefiiggést Toth
Jozsef (Toth, 1971; Toth, 2001), hasonléan a tobbi izotermaegyenlethez, gaz-szilard
rendszerre dolgozta ki, azonban ugyanugy széles korben hasznaljak folyadék-szilard
rendszerekben is. Kis koncentraciok esetén a fliggvény Henry torvényét koveti, nagy
koncentraciokndl pedig egy maximumértékhez tart. Az egyenlet a kdvetkezd Osszefiiggéssel

irhat6 fel:
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qq=(b"—) , t#0 5)

ahol geq az adott adszorptivumra vonatkozé adszorpcios kapacitas (a feliileten adszorbealt
fazis egyensulyi koncentracidja), Ceq az adott adszorptivum egyensulyi koncentracidja az
oldatban (egyensulyi koncentraci6 a folyadék fofazisban), (s a maximalis adszorpcios
kapacitas, bt egy, az adszorpcios energiaval dsszefiiggésben 1évé konstans, mig t a Toth-féle
izoterma paraméter (az adszorbens heterogenitas paramétere). Ha t=1, az egyenlet
megegyezik a Langmuir-izotermaval (1d. lentebb) (Guiochon et al., 2006).

A Miskolci Egyetem Nyersanyagelokészités és Kornyezettechnologia Intézetében
(korabbi neve: Nyersanyagelokészitési és Kornyezeti Eljarastechnikai Intézete) korabbi
kutatdsok megallapitottak, hogy a Toth-izoterma a legalkalmasabb nehézfémionok
adszorpcidjanak leirasara, mivel a folyamat meglehetdsen komplex, sét az anion tipusa is

hatassal van ra (Bokanyi és Sajben, 2005; Bokanyi, 2012).

Langmuir izoterma

A Langmuir adszorpciods izoterma altalanosan érvényes gazkeverékekre és folyadékokra.
Feltételezi, hogy az adszorbens feliiletén meghatarozott szamu aktiv centrum helyezkedik el,
melyek energetikai szempontbdl ekvivalensek és fiiggetlenek egymastdl (azaz az adszorbens
feliilete homogén). Ennek kovetkezménye, hogy a kotési energia is ekvivalens, tovabba
fiiggetlen a szomszédos aktiv centrumok toltottségétél. Ennek eredményeképp pedig az
adszorpcids hokiilonbség fiiggetlen a boritottsagtol. Az adszorbealt molekulak kozott nincs
kolesonhatds. Az adszorpcid6 monomolekularis, mert egyetlen aktiv centrum csupan egyetlen
molekulat képes megkotni. Az adszorpcios réteg €s az adszorbedlt anyag kozott dinamikus
egyensuly all fenn, ahol az adszorpci6 és a deszorpcio sebessége egyenld.

Folyadék-szilard rendszerben a Langmuir-egyenlet kovetkezé formaban hasznalatos:

deq = 9max — (6),

b+ceq

ahol a geq az adott adszorptivumra vonatkoz6 adszorpcids kapacitas (egyensulyi
koncentraci6 a felilleten adszorbealt fazisban), Ceq az oldatban mérhetdé egyensulyi
koncentraci6 az adott adszorptivumra vonatkozoan (a {6 folyadékfazisban mérhetd egyensulyi
koncentracid), Qmax @ maximalis adszorpcios kapacitds (a monomolekularis réteg maximalis
koncentracioja a feliileten adszorbealt fazisban), mig b a Langmuir konstans (b=1/K, ahol K.

az adszorpcios energiaval all kapcsolatban).
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A Langmuir-féle izoterma legfébb elénye, hogy a konstansainak tényleges fizikai tartalma
van. A (max az adszorbens maximalis adszorpcios kapacitas, a K| az adszorpcios-deszorpcios
folyamat egyensulyi alland6ja, mig a b az adszorpcids energia fliggvénye (elméletileg

megmutathato, hogy a b~Ke@RT

, ahol Q az adszorpcidés ho, amely a feltételezés szerint
fliggetlen a feliileti boritottsagtol, R az egyetemes gazallando, T pedig a hémérséklet).

Nagyon kicsi egyensulyi koncentracional a Langmuir-izotermdnak van egy linedris
szakasza, amelyet Henry-szakasznak hivnak. Magas egyensulyi koncentracioknal a qeq
allandova valik, ebben az intervallumban a telitettség fiiggetlen a koncentraciotol.

Ha a (Qeq-Ceq fliggvény megmérhetd, a Langmuir-modell izoterma konstansai és a
maximalis szorpcids kapacitas szamithato.

A gyakorlatban azonban az adszorpcios folyamatok ritkdn kovetik ezt az elméleti
megkozelitést. Az dsvanyi sok szorpciodja kozeliti meg a legjobban ezt az idealis viselkedést.

A Langmuir-modellt széles korben alkalmazzak folyadék-szilard adszorpcios kisérletek
leirasara, habar gyakran kritika éri a homogén feliiletre hagyatkozds és a monomolekulés
boritottsag feltételek miatt. Mindazonaltal a Langmuir-izoterma alkalmas az adszorpcids
folyamatok kvantitativ analizisére, a konstansoknak pedig van fizikai tartalma, szemben pl. a

teljesen empirikus Freundlich-izotermaval (Szanya, in: Simandli, 2011; Szegvari et al., 2013).

Freundlich-izoterma

A Freundlich-izoterma két izoterma-paraméterrel rendelkez6 adszorpcids izoterma, amely

egy teljesen empirikus egyenlet az adszorpcios folyamat leirasara:
eq = K - Ceqn (7),

ahol Qe az adott adszorptivumra vonatkozé adszorpciés kapacitds (egyensulyi
koncentraci6 a feliileten adszorbealt fazisban), Ceq az adott adszorptivum egyensulyi
koncentracidja az oldatban (egyenstlyi koncentracié a {6 fluidumfazisban), Kr az adszorpcios
konstans, mig n az adszorpcios kitevé (mindig pozitiv szam).

A modell inhomogén adszorpcids feliiletet feltételez, amelyeken aktiv centrumok
helyezkednek el. Ezek az aktiv centrumok viszont Langmuir feltételezésével ellentétben nem
egyenléek. Az egyenletnek nincs termodinamikai alapja, az izoterma konstansainak nincs
konkrét fizikai tartalma. Az izotermaillesztés nem feltételez felsd hatart (telitési szakaszt) és
kezdeti, kis egyensulyi koncentracioknal linearis szakaszt sem (Sontheimer et al., 1985;

Szanya in: Simandli, 2011).
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Az izotermak és illesztésiik 6sszehasonlitasa

A g06z0k adszorpcids izotermai nagymértékben eltérnek a Langmuir tipustol, leginkabb a
Brunauer-Emmett-Teller (BET) izotermaval irhatok le, amely azt feltételezi, hogy az
adszorpcio nem ér véget a monomolekularis réteg kialakuldsaval, azaz tobbrétegli adszorpcio
jatszodik le. A legtobbszor azonban, ha a Langmuir-modellel nem irhato le az adszorpcio,
annak az oka éaltalaban a feliilet heterogenitasa, nem a monomolekuléris réteg feltétel nem
teljesiilése. Nem idedlis, azaz redlis feliileteknél ugyanis az adszorpcids energia nem fiiggetlen
a feliileti boritottsagtol.

A Langmuir ¢és a Freundlich izotermak vagy azoknak a modositott formulai a
legéltalanosabban haszndlatos egyenletek a fémionok adszorpcidjanak leirdsara (Szegvari,
2003). Azt, hogy melyik adszorpcios izoterma a legalkalmasabb az adott egyensuly leirdsara,
mindig egyenként kell megvizsgalni.

A Langmuir-izoterma és a tobbi Langmuir-tipust izoterma, pl. a Toth-izoterma jellemzéje
az alacsony nyomasoknal érvényes linearis szakasz, amit Henry-szakasznak is neveznek.
Magas nyomadasoknal egy az x tengellyel kozel parhuzamos szakasz jellemzd, amely az
adszorbedlt anyag telitettségi koncentracidja. A két szakasz kozott egy inflexié talalhato,
amelynek alakjat a Toth-izoterma harmadik konstansa hatarozza meg, a Freundlich-izoterma
esetében pedig egy tort hatvanykitevoje.

A szén felilletén lejatszodd nehézfémion-adszorpeid elsé szakaszdban tehat a Qg
linearisan emelkedik a ceq fliggvényében, ez a mar emlitett Henry-szakasz. Ezt a szakaszt egy
egyenessel irhatjuk le. Mindharom hasznalt adszorpcids izoterma alkalmas ennek leirdsara. A
Langmuir izoterma K| konstansa és a Toth izoterma bt konstansa konkrét fizikai tartalommal
rendelkezik, ezek az adszorpcios energidhoz kothetok. A Freundlich izoterma pedig alkalmas
ennek a szakasznak az empirikus leirasara.

A Langmuir és a Toth izotermak feltételeznek egy telitési szakaszt, ahol a qeq-Ceq
fliggvénynek maximuma van, az adszorpcids izotermagorbe ellaposodik (az izoterma
egyrétegli adszorpciot feltételez). Az empirikus Freundlich izoterma nem ir le ilyen jellegii
szakaszt.

A Toth izotermanak megvan az az elénye, hogy tartalmaz egy harmadik izoterma
konstanst (heterogenitas konstans), amely a Henry és a szaturacios szakasz kozotti, kozépso
szakasz alakjat befolyasolja. Heterogén feliileteken ezaltal precizebben leirhaté az adszorpcid
folyamata (Szanto, 1987; Berecz, 1988; Atkins és de Paula, 2006; Szanya, In: Simandli,
2011).

40



A HAZAI BARNASZEN NEHANY INNOVATIV ALKALMAZASA

2.3.1.2. Maximalis adszorpcios képesség

Magyarorszagon Lakatos J. (1996), Lakatos J. et al. (1999), Lakatos J. et al. (2002),
Lakatos J. és Madarasz (2011) és Robles et al. (2016) vizsgaltak visontai tdézegen,
biikkabranyi és visontai ligniten, ndgradi, borsodi, tatabanyai, dorogi barnaszénen és mecseki
feketeszénen nehézfémionok (Cr3+, cr®*, cu?, Hg2+, Ca®*, Ni%", Zn2+) adszorpcids és
ioncsere-kapacitasat. Vannak adatok Magyarorszagrol, a Mecsekbdl szarmazd szén metan €s
szén-dioxid adszorpcids tulajdonsagair6l is (Radnainé Gyongyos, 1991; Toth és Lakatos J.,
1995).

Ugyanakkor nem taldlhat6 a szakirodalomban adat a bakonyi, magas huminsavtartalmu
barnaszenek adszorpcids kapacitasat illetéen. A dudari szenet talajjavitoként, tapanyag-
kiegészitoként hasznaljak jelenleg, a huminvegyiiletek jelenlétébdl viszont nagyon jo
szorpcios tulajdonsagokra is kovetkeztethetiink, melynek kisérleti vizsgalata mindenképp
indokoltnak mondhatd. Szintén nincsenek adatok a magyarorszagi szenek oOlomion és
kadmiumion adszorpcids kapacitasara vonatkozoan, holott ezek rendkiviil toxikus
nehézfémionok, melyek eléfordulnak szennyvizben és szennyviziszapban.

A szorbens szelektivitasa a kovetkezd sorrendben csokken: Pb > Cr** > Fe?* > Cu > Zn >
Cd > Co > Ni (Zavodska és Lesny, 2006), tehat 6lomionra vonatkoz6 adatok hianyaban az
adatokat Gssze lehet hasonlitani a magyarorszagi szenek Cr®* adszorpcids kapacitasaval (az itt
emlitett sorban ez a fémion all hozza a legkdzelebb), valamint mas szenek Pb?* adszorpcios
kapacitasaval. Vannak a szakirodalomban elérhetd adatok pl. Csehorszagbol (Fels6-Szilézia)
szarmaz6 szénre (Taraba és Veseld, 2016).

Ami a magyarorszagi szeneket illeti, blikkabranyi lignit réz- és higanyionok adszorpcids
kapacitasara vonatkoz6 szakirodalmi adatok rendelkezésre allnak (Robles et al., 2016). A
higanyion maximalis adszorpcios kapacitasa 0,65 mmol/g volt; ez az érték 0,50-0,55 mmol/g
Ceq=4-5 mmol/L egyensulyi ionkoncentracional. Rézionnal ugyanez az érték 0,45 mmol/g,
Ceq=4-5 mmol/L értéknél pedig 0,30 mmol/g. Ezeket a kisérleteket kis szemcseméretii szénen
végezték el (0,063-0,2; 0,2-0,5 és 0,5-1 mm).

Taraba ¢és Veseld (2016) vizsgaltdk 0,06-0,25 mm szemcseméretii felsé-sziléziai
barnaszén 6lomion-adszorpcios kapacitasat, az altaluk meghatarozott maximalis adszorpcios
kapacitas 0,60-0,80 mmol/L.

0,06-0,25 mm szemcseméretli fels6-sziléziai feketeszén maximalis 6lomion-adszorpcios
kapacitasara Marsalek (2011) 0,193 mmol/g értéket hatarozott meg pH=5 értéknél. Ez

novelhetd volt 0,30 mmol/g-ra, ha az adszorbenst elézetesen hdkezelésnek vetette ala, ha
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pedig a szén oxidativ eldkezelésben részestilt, 0,75 mmol/g adszorpcios kapacitas is elérhetd
volt.

Lakatos J. (1996) atfogd tanulmanyt készitett a magyarorszagi szenek ioncsere-
kapacitasarol. Szamos fémion ioncseréjét vizsgalta — kalcium, barium, mangan (II), nikkel,
réz (II), cink és vas (III) szdmos magyarorszagi széntipuson (visontai tézeg, visontai lignit,
nogradi barnaszén, borsodi barnaszén, tatabanyai barnaszén, dorogi barnaszén, mecseki
feketeszén). Azonban a vizsgalat nem tért ki 6lom-, ill. kadmium ioncsere-kapacitasanak
meghatarozasara. Kisérletei soran natrium-hidroxid + sésav ill. soésav + hidrogén-fluorid
kezelésekkel novelte a szén, pontosabban annak huminvegyiileteinek ioncsere-kapacitasat. A
vizsgalt szén szemcseméretére nem tért ki a tanulmany, a statikus kontakt idé 5 nap volt.

Az emlitett kezelés nélkiil a maximalis cinkion adszorpcids kapacitas (ami a szelektivitasi
sorban éppen kadmiumion elétt talalhatd, amivel tehat érdemes lehet 6sszehasonlitani) 0,38-

0,46 mmol/g értéknek adodott.

2.4. Telepiilési szennyviztisztitasbol szarmazo szennyviziszap problematikaja
2.4.1. A telepiilési szennyviziszap keletkezése €és hasznositasi lehetdségei

A teleplilési szennyviziszap a szennyviz tisztitasa soran képzO6dd melléktermék. A
szennyviztisztitads soran visszamarado6 iszap térfogata mar csak kb. 0,5-1%-a a megtisztitott
szennyviz térfogatanak, szarazanyag-tartalmanak 60-80%-a szerves anyag. A szennyviziszap
kezelésének célja altalaban annak nedvességtartalmanak csokkentése, tovabba a szagartalom,
a fert6zOképesség megsziintetése. Ennek maddszerei a siirités, a flotalds, a membransziirés, az
eleveniszapos megoldas. A stabilizacio alatt a szennyezd anyagok immobilissa tételét értjiik.
Ez torténhet aerob vagy anaerob stabilizdcioval. A kezelt szennyviziszap elhelyezésének
szokvanyos modja a talajba juttatds, ez azonban felvet néhany kornyezetvédelmi kérdést. A
szennyviziszap ugyan noveli a talaj szervesanyag-tartalmat, javitja azok fizikai, kémiai
tulajdonsagait is: viztartalom novelése, viztartd képesség javitdsa, kationcseréld képesség
novelése; a nitrogén és a foszfor mellett névényi mikrotapelemeket is tartalmaz, de
veszélyeket is hordoz magéban. A talajban lejatszodd, mikroorganizmusok altal végzett
ammonifikacio, nitrifikdcid eredményeképp megnovekedhet a nitrit- és nitrationok
mennyisége, mely a talajvizbe is bejuthat, talajszennyezést okozva. A masik jelentds
probléma a szennyviziszap talajba helyezésekor a talaj felsé rétegében potencidlisan
bekovetkez6 metabolikus nehézfémion feldusulas, amely szintén talajszennyezéshez vezethet.
Amellett, hogy a szennyviziszapban 1évé nehézfémionok talajba jutdsdval megvaltozhat a

talajban 1évé mikroflora Osszetétele, mely elére nem lathatd 6kologiai kdvetkezményekkel
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jarhat, bejuthatnak a taplaléklancba is, amely az emberi egészségre is karos hatdssal lehet
(Szili-Kovacs, 1985; Ollés, 1994; Ollés, 1995; Bar6tfi, 2000).

A fitéértekkel ¢és értékes tapanyagokkal (C, N, P) rendelkezd szennyviziszap
hasznositasanak kivanalma a kiilonféle technologiak, technikak kifejlesztését eredményezte.
A legujabb technoldgidk célja a szennyviziszap hatdsos és hatékony kezelése biztonsagos
koriilmények kozott. Noha sok kiilonféle és j modszer ismeretes az iszap kezelésére, a
legaltalanosabb célja mindegyiknek ugyanaz: a bakterialis sejt, sejtfal roncsolasa, melynek
eredményeképp az intercellularis szerves vegyiiletek, elsdsorban enzimek a folyékony fazisba
jutasa, ezaltal a biodegradacios folyamatok intenzivebbé tétele. Az uj modszerek egyike a
hidrodinamikai kavitacioval torténé roncsolas, amely pozitivan hat aerob (Mancuso et al.,
2017) és anaerob iszapkezelés fokara és sebességére is (Machnicka et al., 2009).

A hidrodinamikus kavitaci6 gdézzel teli kavitacidés buborékok létrejottét eredményezi —
gazkeverék az aramlo folyadék belsejében — a gyors helyi nyomasesés kovetkeztében. Ez a
helyi nyomasesés azonnal kiegyenlitddik, ami a kavitaciés buborékok 0Osszeesését
eredményezi. Az ekkor keletkez energia, ahol a kondenzacio és a gaz kompresszioé eléfordul,
felszabadul. A kavitaciés elméletek szerint ezen kavitaciés buborékok Osszeomlasakor
lejatszodo fiziko-kémiai hatdsok soran a nyomads emelkedik, tovabba nagyon magas, tobb ezer
Kelvin homérséklet 1ép fel, ami azonban csak nagyon rovid ideig all fenn, egy masodperc
tortrésze alatt a kornyezo folyadék homérséklete all vissza a rendszerben (Pankaj, 2011).
Ozon, hidroxilgyckok stb. keletkeznek, kémiai lancreakciok indulnak meg. A hidrodinamikai
kezelés bioldgiai hidrolizis és oxidacids folyamatokat aktivéalhat, igy az jelentésen hozza tud
jarulni a biodegradacio mértékének novekedéséhez (Ozonek, 2012).

A kavitacios viszonyok kozott a mikroorganizmusok sejtfala is képes felszakadni, amely
kihasznalhat6 a szennyviziszap kezelés soran.

Hidrodinamikai kezelések soran Szedlak (2020) aramlastechnikai berendezésben dudari
dudari szén adszorbens ilyen kezelések sordn aprézodik. A szennyviziszap tomegehez képest
5 m/m %-ban bekevert szén esetén a 80%-os szemcsemérete (Xgo=1,7 mm) 5 perc 1000 1/min
fordulatszamu kezelés soran 1,2 mm-re, 30 perc utdn pedig 0,9 mm-re csokken. 1500 1/min
fordulatszammal 35-40 percig végzett hidrodinamikai kezelés sordn 0,7 mm az Xgg érték.
Nagyobb tomegaranyu (8 ill. 10 m/m % szén) bekeverése esetén az apr6zodas minimalis
mértékben kisebb, ill. lassabb volt. Megtigyelhetd volt tovabba, hogy a nagyobb méretii
szemcsék kevésbé érdesekké, inkdbb gombszeriivé valtak a kezelés sordn; mig a kisebb

szemcsék joval érdesebbek, bordazottabbak lettek, amelyek igy jobb tulajdonsidgokkal
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rendelkeztek a mikroorganizmusok roncsolasat illetden. Vizsgalta tovabba a szénszemcse-
mikroorganizmus litkozések valdsziniiségét. Megallapitotta, hogy 1000 1/min fordulatszam
mellett az 5 perces kezelés alatt a szemcsék és a mikroorganizmusok 1,5%-os valdszintiséggel
iitkznek, amely érték 30 perc kezelés utan mar 5% feletti. 1500 1/min fordulatszdmon, 35-40
percig végzett kezelés soran az iitkozési valosziniliség mar a 7-8%-ot is eléri. Nagyobb
tomegaranyu bekeverés esetén, 1000 1/min fordulatszam a szén-mikroorganizmus iitk6zés
valoszinlisége szintén elérheti a 7-8 %-0t is. A kisebb szemcsék az aprozodas soran érdesebbé

valtak, azaz azok esetén varhato jobb sejtroncsold hatas.

2.4.2. A szennyviztisztitasbol kikeriild iszap kezelésének jelenlegi hazai és nemzetkozi
gyakorlata

Magyarorszag 2014-ben elfogadta a szennyviziszap hatékony kezelésére és hasznositasara
vonatkozo, egységes Szennyviziszap Kezelési és Hasznositasi Stratégia 2014-2023 c.
dokumentumot, ami az Orszagos Viziigyi Foigazgatdsag iranyitasaval folyd szakmai munka
keretében keriilt megalkotasra.

Ez magaban foglalja Hazank iszapgazdalkodasanak helyzetelemzését és -értékelését,
rogziti az iszapgazdalkodés fejlesztése sordn megvaldsitandé mérhetd célokat, pontosan
meghatarozza a sziikséges beavatkozasok teriiletét és eszkozeit, ezeknek személyi, targyi,
szakmai, anyagi ¢€s szervezeti feltételeit, annak megvalositdsat, valamint a
monitoringrendszerét (output-, eredmény- és hatasindikatorok nyomon kovetése) és az
értékelés alapelveit is.

Hatasa kiterjed mind a Nemzeti Telepiilési Szennyvizelvezetési és -tisztitasi Megvaldsitasi
Programrol szo6lo 25/2002 (I1.27.) Korm. rendeletben szerepld 602 db 2 000 LE feletti
biologiai tisztitokapacitasu szennyviztisztitd telepre, mind a jelenleg mitk6dé 236 db 2 000
LE alatti bioldgiai tisztitokapacitasu telepiilési szennyviztisztitd telepre, tovabba az orszag
Osszes telepiilésére. Ugyanakkor nem targya az ipari szennyviztisztitokban, eldkezeldkben
keletkezd iszapok kezelése €s hasznositasa/artalmatlanitasa.

A magyarorszagi 0sszes szennyviztisztitd telep 2013. év végi biologiai terhelése az erre a
célra folytatott lizemeltetdi adatgylijtés és az OSAP adatok Osszevetése alapjan Osszesen 8
750 148 LE (1. tablazat). Az ebbdl keletkez6 iszaptomeg 179 378 ts/€v. Magyarorszagon a
szennyviziszapok lakos-egyenértékre vetitett fajlagos szarazanyagtartalmanak orszagos atlaga

20,5 kg/LE*év.
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1. tablazat: A keletkezd szennyviziszap mennyisége, ill. elorejelzése, 2013-2023 évek (Szennyviziszap Kezelési és
Hasznositdsi Stratégia 2014-2023)

Ev Terhelés (LE) Keletkez iszap (tsza/€v)
2013 8 750 148 179 378
2016 10992 712 225 351
2023 11 603 418 237 870
2027 12 214 124 250 390

A Beliigyminisztérium Kozfoglalkoztatasi és Viziigyi Helyettes Allamtitkarsaganak 2022.
juniusi tajékoztatdja alapjan elmondhatd, hogy ez az eldrejelzés aldbecsiilte a keletkezd
szennyviziszap mennyiségének ndovekedését, 2020-ra mar 13 644 600 LE értéket kozoltek.

A szennyviziszap az 6. abran sematikusan bemutatott szennyviztisztitasi technologia

mellékterméke.
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6. dabra: A telepiilési szennyviztisztitasi technologia dltalanos sémdja (Szennyviziszap Kezelési és
Hasznositasi Stratégia 2014-2023)

Ma Magyarorszagon a telepiilési szennyviztisztitds iszaphasznositasa elsOsorban a
mezOgazdasagi hasznositds (folyékony vagy viztelenitett iszap, ill. komposzt) és a
rekultivacid céljara vald hasznositds (iszap vagy komposzt) formdjdban van jelen. A
mezdgazdasadgi hasznositas szinten tartasa, ndvelése elsdésorban nem a fejlesztést igényld
kérdéseken, hanem szabdlyozasi, szemléletbeli, finanszirozasi kérdéseken mulik. Ezek

tarsadalmi szempontbol is kedvezd fogadtatasut megoldasok.
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Ha a novekvOd hasznositdsi igény miatt az mezdgazdasagi hasznositasbol és a

rekultivaciobol nem oldhaté meg, akkor a szennyviziszapokat egyre nagyobb mértékben lesz

sziikséges energetikailag hasznositani, a rendelkezésre all6 megoldasokat a 7. &abra

szemlélteti.

iszapkezelés

iszapszallitas

w
0
©

=]
2
s
©

N

[\

o

[

o

N

Q

iszaphasznositas- és
artalmatlanitas

outputok szallitasa

stabilizalas

viztelenités

komposztalas

rekultivacios hasznositas

7. dbra: Az iszapgazdalkodads részteriiletei (Szennyviziszap Kezelési és Hasznositdsi Stratégia 2014-2023)

A szennyviziszapok és szennyviziszap alapi komposztok hasznositasa soran a novények

fontos makro- és mikrotapelemhez jutnak, néhet a talajok szervesanyag-tartalma, javulhatnak

adszorpcids és egyéb fizikai és kémiai tulajdonsdgai (pl. stabilitds), tovabbd kedvezden

modosulhat hatasukra a talajok vizgazdalkodasa is.
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Az iszapok elsOdleges hasznositdsa az anyagukban torténd hasznositds, azaz a

mezdgazdasagi talajpotlas vagy rekultivacidés célu hasznositds. Amennyiben ez nem

valosulhat meg, akkor johet szoba az energetikai hasznositas.

2.4.3. A szennyviziszap tulajdonsagai, viztelenitése és kondicionélasa, innovativ kezelési

lehetdsége

A szennyviziszap fbleg szerves vegyiiletekbdl all, amelyeknek bioldgiai lebontasa

hatraltatott volt, igy a stabilitdsa nem teljes. Vizes szuszpenzid, mely fazis-szétvalasztasa

nehézkes amiatt, hogy a viz zarvanyokban, pelyhekben taldlhatd. A szennyviztisztitas soran

kiilonboz6 tipusu fizikai, kémiai és bioldgiai tulajdonsagokkal bird iszapok keletkeznek. Ezek

fontosabb jellemzdit a 2. tablazat tartalmazza.

2. tabldzat: A kommundlis szennyviziszapok tipusai és jellemzGik (Fytili és Zabaniotou, 2008)

Eldiilepitoi | Eleveniszap | Csepegtetotestrdl | Rothasztott | Szikkasztoagyrol
nyers iszap | (folos iszap) | lekeriild iszap iszap lekeriil6 iszap
Mer;ny1sége 0,26-0,36 0,77-1,1 0,26-0,58 0,16-0,28 0,05-0,1
[M3/£6,6v]
Szilardanyag
tartalom 5-8 3-4 5-10 7-10 23-45
[M/m%)]
Szervesanyag
tartalom 60-80 62-75 65-80 45-60 38-58
[M/m%)]

A szennyviziszap hasznosithato és hasznositast gatlo 6sszetevoit mutatja be a 3. tablazat.

3. tabldzat: A kommundlis szennyviziszap alkotéi (Bolczek és Palvélgyi, 2006)

A szennyviziszap altalanos osszetétele

Hasznosithat6 anyagok

Szabad vagy koénnyen
eltavolithato iszapviz (70%)

Kapillaris viz (20%)

Iszapviz Pehelyrészecskék
Sejtben kémiailag kotott viz
Apritott 6rolt Finom és durva homok

asvanyi részecskék

Egyéb szemcsés anyagok

Szerves anyagok

Széntartalm maradék anyagok

N
Té k P
panyago
K
Nyomelemek Fémes elemek, szerves vegyi
anyagok
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Hasznositast gatlo
anyagok

Mérgez6 anyagok

Nehézfémionok

Egy¢éb toxikus anyagok (As,
Mo, Se sth.)

Baktériumok

Virusok

Patogének

Parazitak

A szennyviziszapok szervetlenanyag-tartalmanak kémiai Osszetételét egy hazai példan

keresztil mutatom be a 4. tablazatbhan.

4. tablazat: Az egri kommundlis szennyviziszap kémiai ésszetétel 2016-ban (Biomassza Termékpdlya

Szavetség honlapja)

Komponens Mértékegység Meért értek
Arzén mg/kg szaraza. 5,04
Réz mg/kg szaraza. 211,20
Cink mg/kg szaraza. 651,10
Kadmium mg/kg szaraza. 0,48
Olom mg/kg szaraza. 22,79
Nikkel mg/kg szaraza. 12,60
Krém mg/kg szaraza. 20,92
Higany mg/Kkg szaraza. 1,50
Szelén mg/kg szaraza. 2,34
Kobalt mg/kg szaraza. 1,87
Molibdén mg/kg szaraza. 5,79
Osszes nitrogén szarazanyag % 0,13
Osszes foszfor szarazanyag % 1,29
Kélium szarazanyag % 0,56
Kalcium szarazanyag % 16,45

A szennyviziszapok egyfeldl értékes tapanyagokat: nitrogént, foszfort és kaliumot
tartalmaznak, ezen kiviil szerves anyagban dusak lévén, flitéértékkel is rendelkeznek.
Kézenfekvd, hogy a szennyviziszapokat hasznositani kell, kiilonds tekintettel a korforgasos
gazdasdg megteremtésének igénye tiikrében.

A mezbgazdasagi energetikai

vagy
hasznositasanak ugyanakkor gatat szab a szennyviziszap nehézkes viztelenithetsége és a
relative nagy maradék nedvességtartalma, hianyos stabilizaltsaga, valamint a nehézfémion-
tartalma. Az utdbbi, egyébként, elsésorban metabolikus uton keriil a telepiilési szennyvizbe.

A szennyviziszap hasznositdsdhoz a felsorolt jellemzdk javitasa sziikséges. A
legfontosabb kifejlesztett megoldasok kozé tartozik a szennyviziszap térfogatcsokkentése,
viztelenitése (pl. iszapagyas viztelenités, nyomas alatti, illetve préssziirés, vakuumsziirés,
viztelenités centrifugaval). Egy masik lehetdség a viztelenithetdség javitasa kondicionaldssal

(fizikai vagy kémiai, ill. fizikai-kémiai modszerekkel: koagulalassal, flokkulalassal).
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Biolodgiai kondicionalas a biokémiai folyamatok Osszessége, melynek kovetkeztében az
iszapban biologiailag nem, vagy csak nagyon nehezen bonthatd vegyiiletek keletkeznek. A
teljes lebontas a lebegbanyag mineralizalasat eredményezi, javitja az iszap viztelenithetoségét,
mezOgazdasagi felhasznalasanal nincs kellemetlen szag. A koriilményektdl fiiggden aerob és
anaerob biologiai kondicionalas valosithatdo meg.

Az aerob lebontas altalanos egyenlete (Bokanyi és Varga, in: Hulladékgazdalkodas):

szervesanyag +0, —2%E_, CO, + H,0 + komposzt + Q ®)
Az anaerob rothasztas altalanos egyenlete (Bokanyi, in: Hulladékgazdalkodas):

Q-+ mikroorg.

Szervesanyag; — CH, +CO, + Szervesanyag; &
biokultadék kv izi—stabilizalt

Aerob kezelés eredményeként az iszap szerves anyagabol CO,, viz, N-, P-, S-tartalmt
vegyliletek jonnek létre, mig az anaerob esetben a biogaz keletkezik, amely Osszetételét
tekintve, nagyobb mennyiségii metant (CHy) és kisebb mennyiségii CO,-ot tartalmaz.

A stabilizalasi fok az iszap jellemzditdl fiigg (mint pl. szarazanyag, izzitasi veszteség, N—
vegyiiletek atalakuldsa: NO, = NOs;, C/N arany, KOI/BOIs arany, pH, rothaddképesség,
viztelenithet6ség, gazképz6 (CH4, CO,) képessége, zsirsav koncentracio, hdmérséklet).

Az aerob iszapstabilizalds mezofil és termofil fazison megy at.

A szerves vegyiiletek bioldgiai bontdsanak, bio-oxidaciojanak folyamata:

1. Iépés, lancvégi oxidacio: az oxidaciot a molekularis oxigén és a mikroorganizmusokban

talalhato vastartalma enzim a cytochrom-P450 katalizalja:
R-CH,-CH;-CH; - R-CH;-CH;-C-OH — R-CH;-CH;-COOH (10)

Az egyszerUsitett reakcid alapjan lathatd, hogy a metil- csoport karboxil csoporttd

oxidalodik.

2. 1épés, P — oxidacid: a folyamatban szerepet jatszé enzimek

koenzim — A : CoASH (a—SH tiolcsoport a reaktiv centrum)

hidrogén atvivé enzimek: oxidalt forma redukalt forma
FAD (flavin-adenin-dinukleotid) > FADH, (11)
NAD" (nikotinamid-adenin-dinukleotid) < NADH (12)
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A hosszu szénlancu (= 32 tagszamnal hosszabb) vegyiiletek nem, vagy nehezen bomlanak
le, ugyanugy, mint az eldgaz6d szénlanci vegyiiletek. Az aromds vegyiiletekben meglévd
aromas vaz nehezen és lassan, de bioldgiailag bonthat6. A tobbszordsen kondenzalt aromas

gylirtik gyakorlatilag nem bonthatok.

4
Anyagcsere

sehesség Bioidgialag bonthato,

nem toxikus

Biologiailag nem bonthato,
nem toxikus

Biologiailag nem > B &
bonthat o, Biologiailag bonthat 6, toxikus

oxikus s

5
>

8. abra: Szennyvizkomponensek besorolasa és hatasuk a mikroorganizmusok anyagcsere sebességére az S
szubsztratkoncentrdcio fiiggvényben (Szlavich, 2008)

A dezintegracios kezeléskor struktira-valtozas jon 1étre, vagyis az iszap morfologiajanak
technikai megvaltoztatasa. Ez torténhet kiillonbozo eljarasokkal (9. abra). Csekély energiajua
behatds esetén az iszappelyhek széttorése, a pelyhek altal bezart viz szabadda valésa a
jellemz6. Alacsony energiaju beavatkozas a pelyhek szétesése aktiv szabad feliiletek
keletkezéséhez vezet, amelyek hatasara a feliileti toltések alakulnak at, ami kedvez6 hatassal
van a tovabbi iszapkezelésre. Aranylag nagy energia hozzdadéassal biztosithatdo a
mikroorganizmusok sejtjeinek roncsolédasa, amely a sejtanyagok szabadda valasat idézi eld.

A sziikséges energia nagysaga a mikroorganizmusok tulajdonsagaitol is fiigg.

Giz hidrolizis Nedves oxidacio Keveromalom Aerob stabilizalas Ultrahang

Termikus-magas Ozonizilis Magas nyomisi

nyom:ist hidrolizis homogenizitor Anaerob rothasztis Fivokik

Lysat-centrifuga Enzimes roncsolis

Utkézés-pilcas
eljiaris

Nagy teljesitményii
pulzicié

9. dbra: A szennyviziszap dezintegrdcios eljardsai (Kolb, 2005 nyomdn sajdt szerkeztés)
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Az alkalmazhaté eljarasok lehetnek termikus eljarasok (g6z-hidrolizis, nagynyomasu
hidrolizis), kémiai eljarasok (nedves oxidacio, oOzonizalas), bioldgiai eljarasok (aerob
stabilizalas, rothasztas, enzimes kezelés), mechanikai kezelések (keverdmalmos apritas, nagy
nyomasu homogenizator alkalmazasa, Lysat centrifuga alkalmazasa, {itk6z6 malmos apritas,
nagy teljesitmény(i pulzacios technika alkalmazasa stb.), illetve Kavitacios eljarasok.

A Miskolci Egyetem Nyersanyagelokészités és Kornyezettechnoldgia Intézetében voltak
szennyviziszap innovativ kezelésére vonatkozo kisérletek egy 2004-ben lefolytatott GVOP
K+F Projekt keretében. Ennek folytatasara 2017-ben nyilt lehetéség a Dunantili Regionalis
Vizmiivekkel k6z6s GINOP K+F Projekt keretében, amelynek ide vonatkozo célkitlizéseit a

3. fejezetben vazolom.

2.4.3 A szennyviziszap tulajdonsagaira hasznalt mérészamok

A szennyviziszapok mindségi jellemzésére leggyakrabban hasznalt mindségi jellemzok a
KOI (kémiai oxigénigény, COD, mg/L), a BOI (biologia vagy biokémiai oxigénigény, BOD,
mg/L) és a TOC (6sszes szerves széntartalom, mg/L, mg/g, %).

A KOI a szennyvizben v. szennyviziszapban a szerves anyagok kémiai Uton torténd
lebontasahoz sziikséges oxigén mennyisége; mérése néhany orat vesz igénybe. A BOI azt az
oxigénmennyiséget jelenti, amely a vizben levé mikroorganizmusok szamara a szerves
anyagok aerob biokémiai lebontasdhoz sziikséges, mérése hosszabb idd, altaldban 6t nap.
Ertéke legtobbszor alacsonyabb, mint a kémiai oxigénigény, illetve abban az esetben egyenld,
ha a vizben kizardlag biologiailag bonthatd szerves anyag taldlhaté. A TOC, azaz az Gsszes
szerves széntartalom a vizben 1év6 szerves vegyliletek Osszességét jelenti, meghatdrozasa
altalaban nedves oxidacioval vagy égetéssel zajlik. Az 6sszes széntartalom (TC) és az Osszes
szervetlen (inorganikus) széntartalom (IC) kiilonbségeként is értelmezhetd.

Ezen mindségi jellemzOk aranya a szennyvizek biodegradalhatosagarol nytjt informaciot.
Minél kisebb a BOI/KOI ill. a BOI/TOC arany, a szennyviz annal nehezebben bonthato. 0,5
feletti BOI/KOI aranynal a szennyviz bioldgiailag kénnyen lebonthatonak tekinthetd. 0,3
alatti értékek esetében nehezen bonthatd szennyvizr6l beszélhetiink (Akcin et al, 2005, 5.
tablazat).

5. tablazat: Kiilonbozo tipusu szennyvizek BOI/KOI és BOI/TOC aranya (Akcin et al., 2005 nyomdan)

Szennyviz tipusa BOI/KOI BOI/TOC
kezeletlen 0,3-0,8 1,2-2,0
elsddleges kezelés utan 0,4-0,6 0,8-1,2
teljes kezelés utan 0,1-0,3 0,2-0,5

51



A HAZAI BARNASZEN NEHANY INNOVATIV ALKALMAZASA

Eckenfelder és Grau (1992) megmutattdk, hogy a KOI/TOC arany alapjan egyes
szennyvizek kiilonb6z6é csoportokba sorolhatok: az ipari szennyvizeknél a KOI/TOC arany
atlagosan 3,88 volt (szoras: 0,963), mig ugyanez kommunalis szennyvizeknél 4,05 (szoras:
0,371).

Tobb tanulmany foglalkozik ezen harom paraméter egymasba vald atvalthatésagarol és
Osszefliggésérol, a szakirodalomban szamos empirikus képlet lelheté fel (Bhat et al., 2003;
Cossu et al., 2017; Siwiec et al., 2018; Beszédes et al., 2019).

A szakirodalomban ezen kiviil ismeretes az un. ,,TOC removal efficiency” (pl. Lin et al.,
2016; Su et al., 2019), azaz a TOC eltavolitasi hatasfok is, melynek szamitasi modja a

kovetkez6:

TOC eltavolitsi hatdsfok = —2“— x 100% (13),

TOCkezdeti

ahol a ATOC a kezelés t id6tartama alatt bekovetkezett TOC valtozast jelenti, mig a
TOCkezdeti a TOC maximalis, azaz kezdeti értékét.

Ezen kiviil torténtek mar kisérletek tovabbi mutatok bevezetésére is, amelyekkel
mikrohullamu iszapkezelés jellemzésére oldhatosagi index elnevezésii mutatot vezetett be,
amellyel az élelmiszeripari szennyviziszapok mikrohullamtu kezelésének hatékonysaga, az
iszapok szervesanyag tartalmdnak oldhatésdgaban végbemend valtozasok tekintetében
objektiven ¢és egyértelmiien értékelhetove €s 0sszehasonlithatova valt.

Az oldhatésagi index (SLI=solubility index) a kémiai oxigénigény mérésén alapul,
amelynek szamitasa soran figyelembe kell venni az iszapminta kezdeti szervesanyag
oldhatosagat (SCOD/TCOD)y, illetve ezen paraméteraranynak a kezelés utani értékét
(SCOD/TCOD);, a viszonyitasi alap pedig az adott minta esetében elérhetd maximalis

szervesanyag oldhat6sag (SCOD/TCOD)max értéke:
SCOD SCOD
SLI = ~2gPTcons (14)

Tcon)m“x _(TCOD)O

Tovabba Beszédes S. definialta a biodegradacids indexet (BDI) is, amelynek értéke
megmutatja, hogy a kezelések hatasdra a vizoldhatdé forméban 1év0, vagy keriilt
szervesanyagokon beliill az aerob mddon lebonthatd vegyiiletcsoportok milyen ardnyban
novekednek. Ennek szamitdsakor a kezeletlen iszap kezdeti és t kezelési id0 utan mért

biokémiai oxigénigény (BOD) és vizoldhatd szervesanyag tartalmanak (SCOD) véltozasat
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kell 6sszehasonlitani a maximalisan vizoldhatova tett szervesanyagtartalmt iszap BOD és

SCOD aranyanak kezdeti értékhez viszonyitott ardnyahoz:

298, (298,
BDI = 535—3%55 (15)

scop)max~(5¢op)o

A bevezetett 1j modszer hatranya, hogy az oldhatosagi ¢és a biodegradacios index
szamitasahoz a BOIs és a KOI kiilonb6z6 idépillanatokban torténé mérésén kiviil, sziikség
van még egy 60 °C-os homérsékleten, erésen lugos kdzegben (pH=12, natrium-hidroxid
oldattal torténd higitas) végzett, 10 6ran at tartdo kezelésre a maximalis oldhatosag értékek

meghatarozasara (10. abra).

| SZENNYVIZISZAP

[Conimtugiia] | LUgOS:temikus oldkezelés ,
[uneonztrie] ‘

| KOI marés | | 80| mérés |

C
10. dabra: Az oldhatosagi (SLI) és biodegradabilitasi index (BDI) meghatarozasahoz sziikséges paraméterek
és azok kapcsolata (Beszédes, 2014)

A fentiek tikrében megallapithato, hogy az irodalomban rendelkezésre allnak

mutatészamok, amellyel jellemezhetd egy adott szennyviziszap-kezelés hatékonysaga.

3. Kutatasi célkitiizések

Dolgozatom alapvet6 célkitlizése Hazank kiaknazatlan barnaszénvagyonanak kiilonb6zo
kornyezetbarat, innovativ hasznositasi lehetdségeinek kisérleti vizsgalata, hogy utat nyissunk
egy fenntarthatobb tarsadalom felé.

Mivel a hazai szakirodalom csupan kiilonboz6 fixagyas v. cséreaktoros szénelgazositasrol
szamol be (Pettinau et al., 2014; Kallay et al., 2015; Kallay et al., 2019; Ormosszén Kft.

honlapja), mostanaig nincs fellelheté adat magyarorszagi szén korszeri plazmas
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elgazositasarol, annak megvaldsithatésagarol, hatasfokardl, optimalis paramétereirdl. Ekképp
nincs adat a keletkez termékgaz Osszetételére vonatkozoan sem. A kutatomunka elsé
Iépéseként a borsodi barnaszén plazma koriilmények kozotti elgazositasanak kisérleti
vizsgalatat tiztem ki célul féliizemi korilmények kozott. A legfontosabb feladatként az
fogalmazodott meg, hogy tanulmanyozzam, hogy az elgazositas soran milyen konverzids
hatasfok érhetd el, illetve hogyan valtozik a szintézisgaz Osszetétele az elgazosités
paramétereinek valtoztatasaval. A vizsgalatok a BAROSS_EMO07-EM_ITN3_07-2008-0033
GASFLUID K+F projekt keretében zajlottak (Szépvolgyi és Mohai, 2011; Bokanyi, 2012;
Imris, 2012a; Imris, 2012b).

A szénnemesitést célzé kutatdbmunka masodik szakaszadban azt kivantam megvizsgélni,
hogy a keletkezett szintézisgdz milyen hatasfokkal alakithatd at termikus eljarasok
segitségével értékesebb, nagy hozzaadott értékii termékké. Néhany éve végeztek hasonlo
jellegli kutatasokat Magyarorszagon, am akkor az els6dleges cél az 0 katalizator Kifejlesztése
volt, a szintézis pedig fOként metanol eldallitdsdra irdnyult. Ezattal azonban feladatul
elsdsorban kis szénatomszamu, kornyezetbarat iizemanyag-adalékanyagokként hasznosithato
primer alkoholok (de nem csupan metanol) eléallitasanak kisérleti vizsgalatat tiiztiik ki célul
katalitikus Fischer-Tropsch szintézisreakci®6 megvaldsitasaval. A kutatasi terv szerint a
vizsgalat kiterjed laboratériumi atdramlasos cséreaktorban és szakaszos, nyugvo agyas,
nagylabor skalaju koriilmények kozott végzett kisérletekre is. A kisérletek szintén a
BAROSS_EMO7-EM_ITN3_07-2008-0033 GASFLUID K+F projekt keretében zajlottak.

A bakonyi barnaszenet korabban tiizel6anyagként hasznaltdk, manapsag a dudari szenet,
kival6 tulajdonsdgai miatt, mint talajjavitdé adalékanyag, mint vOrdsiszap-szennyezés
enyhitésére szolgald agens, valamint mint allati és human tapanyagként hasznaljak. Hazai,
oxigéntartalmu szerves vegyiileteket, elsésorban huminanyagokat jelentds mennyiségben
tartalmazo6 bakonyi barnaszén adszorpcios vizsgalatardl azonban nem lelhetd fel szakirodalmi
adat. Mivel a kutatasi terv késObbi fazisaban a bakonyi barnaszén, mint adszorbens
adalékanyag jatszana szerepet SzUpergyors aerob stabilizacios kisérletekben, kisérleti munkam
tovabbi szakaszéban vizsgalni kivantam a barnaszén adszorpcids tulajdonsagait bakonyi
szénmintdkon. Mivel a szennyviziszap tartalmaz nehézfém-ionokat, azok adszorpcids
vizsgalata a kés6bbi kutatasok szempontjabol értékes informaciokat nyujthat, hiszen
toxikoldgiai szempontbol fontos azoknak eltavolitasa. Ezen iranyu kutatdbmunka sziikségét az
is indokolja, hogy magyarorszagi szencken korabban hataroztak mar meg nehézfém-ion

crer

nem elérhetok. A célkitlizés szerint a vizsgalatok magaban foglaljak a szemcseméret, valamint
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a hamuképz6 asvanyos Osszetétel hatasanak az adszorpcios képességre vald tanulmanyozasat.
Tovabbi célom volt az adszorpcio fizikai-kémiai folyamatat is értelmezni, az adszorpcid
hatasmechanizmusat is lehetdség szerint feltarni. Ezen talmenden, célom volt annak
vizsgalata, hogy a szakirodalom altal altalanosan elfogadott adszorpcids izotermak koziil
melyik a leginkabb alkalmas a tanulméanyozott adszorpcid leirdsara. Ezen kiviil célul tiztem
ki, hogy kisérletileg megallapitsam a bakonyoszlopi barnaszén maximalis nehézfém-ion
adszorpcids kapacitasat, hiszen e tekintetben is hidnyosak a hazai szakirodalmi adatok.

A barnaszén adszorpcios tulajdonsagainak ismeretében kiemelkedd feladatul tlztem ki
szupergyors aerob stabilizacids eljarasok tovabbfejlesztését, amely soran a szennyviziszap
kavitacio-kozeli koriilmények kozotti aramoltatas kdzbeni aerob degradacidja valdsul meg. A
mikroorganizmusok sejtjeinek roncsolodasaban — ugy véljik - hogy az adszorbens
adalékanyagnak is van szerepe, mivel az, az aramlas kozben megjelend nyirderdk
kovetkeztében segitheti a sejtek roncsolodasat. Ezen tilmenben az adszorbens feliiletén a
vizben oldott vegyiiletek adszorpciodja is megtorténik.

Dolgozatomban kisérleti vizsgalati célkitlizés tehat jo adszorpcios képességii barnaszén,
mint adalékanyag hatasanak kideritése a szennyviziszap kezelésére. Emellett a kitlizott mérési
programban 6sszehasonlitas érdekében szintén jo adszorpcios képességii, de flitdértékkel nem
rendelkez6 zeolit adalékkal torténd mérések is szerepeltek.

A szennyviziszap-kezelési kisérletek soran, a ,,Bio nyersanyag termékskala kialakitasa
lokalis technologiai sor figyelembevételével - hasznosithatosagi vizsgalatok iizemi
koriilmények optimalizalasaval”, GINOP-2.2.1-15-2017-00069 sz. projekt keretében a kutatoi
team altal megfogalmazott hipotézisek bizonyitasa volt a fontos célkitiizés (Bokanyi, 2022).

Ezen hipotézisek szerint a dezintegracidos kavitacios kezelést illetéen, hogy ha az
alkalmasan konstrudlt késziilékben a kavitdcido eredményeképpen oxigén és egyéb oxidalo
gyokok felszabadulasa az aerob lebontasi reakcioban az oxigén koncentracio-gradiens
novekedéséhez vezethet, akkor annak eredményeképpen megnd az anyagatbocsatas
intenzitasa. Ha a dezintegralasi-fragmentalasi jelenségeket kiegészitjiik adszorpcids hatassal a
g0z (gaz), ill. folyadék-fazisti specieszek kezelésére, a szennyviziszap stabilizalasa még
intenzivebb lesz. Ha az alkalmazott adszorbens a hasznositdsnal hozzaadott értéket jelent,
akkor a kifejlesztendd eljaras gazdasagossaga is eldnydsebben alakul. Mindezek
eredményeképp a vizzarvanyok és az aggregatumok feltarodnak, oligomerek képzddnek a
makromolekuldkbdl, a szerves vegyiiletek beoldédnak a folyadék-fazisba. Ezen kiviil megnd

az érintkezési feliilet, a gyokok kitettsége, ez altal is megnd az anyagatbocsatas. A mikrobialis
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sejtek fragmentalodnak, a szabad enzimek bediffundalnak a folyadék-fazisba, az enzim-
katalitikus reakciok felgyorsulnak.

Ezt a koncepciot, amelyet a kutatdbmunka soran verifikdlni volt célom, a 11. 4bra
illusztralja, melyen megfigyelhetd, hogy a kiilonb6zd tipust reaktorokba bemend szennyviz
molekulai a kavitacid, a nyomasvaltozas, a nyiréerdk, a turbulencia, a ho, a szabad gyokok és
aktiv molekuldk képzddésének hatasara szétesnek, kotéseik felhasadnak, melynek hatasara

viz, szén-dioxid €s intermedier vegyiiletek képzddnek.

A reaktorok belsejében

Bemenet Kimenet ;
o Nyomas -
KAVITACIOS (konstrukcio és _Turbulencia Szennyvezé anvagok:
¢ REAKTOR drvény hatasara) _Nvirderik -molekulik kitései

Kaviticio Hotspot felhasadnak
Roncsolodas -hé hatasira

Szennyviz Viz, szén-dioxid, -Szabad gyikd
{(molekularis intermedierek 0 és aktiv bumlapnak
szennyezi) . . részecskék -reagilnak a szabad
¢ enfurl, képzédnek gydkdkkel
Oriflee, Buborékok
drvény, forga, képzodése -
sth.

11. dabra: A szennyviziszap innovativ kezelésének miiszaki-tudomanyos koncepcioja (Bokanyi és Krizsan,
2022 alapjan sajat szerkesztés)

A célkitlizés kiegésziilt azzal, hogy teszteljik a kutatoi team altal Kifejlesztett
aramlastechnikai berendezés 1j, szimulacidoval optimalt jarokerekének hatékonysagat a
szennyviziszap-kezelésekre (Bokanyi, 2022).

Az aramlastechnikai berendezésben lezajlott szennyviziszap-stabilizacios kisérletek
értékeléséhez célomként fogalmazdédott meg, hogy a kisérletek sikerességét egyfajta
mutatészdmmal jellemezni tudjam. A mutatészamra vonatkozdan tobb kovetelmény meriil fel.
Egyrészt fontos, hogy reprezentativan jellemezze az aramlastechnikai, vagy mas
berendezésben lezajlo tisztulasi/stabilizacios kezelési folyamatokat. Szintén sziikséges, hogy
az altalanosan ismert, miiszeresen meghatarozhaté paraméterekb6l szamithatdo legyen,
tovabba az, hogy tartalmazzon a kezelés eredményességére ¢és kinetikajara valo
vonatkoztatast. Tovabbi kdvetelmény, hogy a mutatdoszam 0 és 1 kozotti (0 és 100 % kozotti)
értekeket vehessen fel, tehat hatdsfokszerli legyen. Célom volt meghatirozni, hogy a

szakirodalomban megtalalhatd mutatészamok koziil ezek alapjan melyik a legalkalmasabb az

56



A HAZAI BARNASZEN NEHANY INNOVATIV ALKALMAZASA

aramlastechnikai  berendezésben  végzett  szennyviziszap

eredményességének jellemzésére.

4. Alkalmazott mintak és mérési modszerek
4.1. Alkalmazott mintak

4.1.1. Az elgazositashoz hasznalt borsodi barnaszén minta

stabilizacids

kezelések

Az elgazositashoz Szuhabanya teleprél szarmazo6, 5 mm alatti szemcseméreti borsodi

barnaszenet vizsgaltam (12. dbra), melynek szemcseméret-eloszlasa a 13. abran lathat6.
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12. abra (balra): A plazmas elgadzositashoz hasznalt Szuhabdnya teleprdl szarmazo borsodi barnaszén minta
13. abra (jobbra): A plazmas elgazositashoz hasznalt Szuhabanya teleprdl szarmazo szénminta

szemcseméret-eloszldasa

A szemcseméret-eloszlast a Nyersanyagelokészités és Kornyezettechnologia Intézet

laboratériuméban, a minta kisebbitését kovetden szitaeclemzéssel hatdroztam meg. A kapott

jellemzd méretek: Xmax = 5,7 mm; Xso = 2,8 mm; Xgo = 4,0 mm.

A borsodi barnaszén szénkémiai Osszetételét a Kozponti Banyaszati Fejlesztési Intézet

(KBFI) Labor Kft. (Budapest) vizsgalta, az eredményeket 6. tablazat foglalja dssze.

6. tablazat: A plazmas elgdzositishoz hasznalt borsodi barnaszén minta dsszetétele, égéshdje és fiitéértéke

Nedvességtartalom 27,5%
Hamu (815 °C-on izzitasi maradék) 12,5%
Illbanyag (850 °C-os levegdtdl elzart hevités soran tavozo

anyag) 32,4%
Kotott (fix) karbon 28,6%
Osszes karbon (szerves, szervetlen egyiitt) 42,2%
Osszes hidrogén (szerves, szervetlen) 3,2%
Osszes kén (szerves, szervetlen egyiitt) 4,2%
Nitrogén 0,5%
Oxigén 9,9%
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Piritkén 0,6%
Egéshé 16,81 MJ/Kkg
Fut6éérték (égésh6bol szamitva) 15,44 MJ/kg

A szén hamutartalmanak elemzése soran megallapitott Osszetételt a 7. tablazatban

mutatom be.
7. tablazat: A borsodi barnaszén minta hamudsszetétele
SiO; 35,6%
Al,O3 19,0%
Fe,05 (FeO: 9,99%) 11,1%
CaO 12,5%
MgO 2.2%
K,0 3,2%
Na,O 3,3%
SO; 12,9%

A vizsgalatokat megel6z6en felvettiik a szénminta derivatogramjat MOM Derivatograph
Q késziilék segitségével (Miskolci Egyetem, Miszaki Anyagtudomanyi Kar, Tiizeléstani és
Hdenergia Intézeti Tanszék, ma az Anyag- ¢s Vegyészmérnoki Kar Energia-, Keramia- és
Polimertechnolégia  Intézet része). A  meghatarozas  keramiatégelyben, Al,O3
referenciaanyaggal tortént, levegd atmoszféraban, am annak aramoltatasa nélkil. A
derivatografos analizishez 0,2295 g szénminta Keriilt bemérésre, a felfiités pedig toroid
transzformatorral tortént, ennek sebessége 9,4 °C/percnek adodott. A 14. 4bran a TG
(termogravimetrids) gorbe a tomegvaltozast szemlélteti, a DTG gorbe pedig a differencialis
tomegvaltozast (azaz a tomegvaltozds sebességét). A DTA a differencialis termoanalizis
gorbét jelenti, amellyel a hdmérsékletvaltozast kovethetd nyomon, illetve lehet kdvetkeztetni
beldle a folyamat exoterm vagy endoterm jellegére; mig a DDTA pedig a derivativ

differencialis termoanalizis gorbét mutatja.
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TG (%)

DTG (%)

DTA (oC) =1 : ; -
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14. dbra: Borsodi szénminta derivatogramja
A 14. abran lathatd derivatogram jellegzetes pontjait a 8. tablazatban mutatom be, az

ezekbdl meghatarozott jellegzetes homérsékleti pontokat pedig a 9. tablazatban foglalom

0ssze.
8. tablazat: A borsodi szénminta derivatogramjanak jellegzetes pontjai 1.
T, °C TG, % DTG DTA, °C
1 115 -11,34 -5,15 -0,466
2 215 -22,40 -0,70 11,762
3 400 -32,80 -2,42 21,523
4 727 -56,24 -1,37 17,064
5 1273 -88,98 -1,03 1,248
6 1300 -89,48 0,02 -1,039
7 1373 -89,75 -0,09 -1,599
9. tablazat: A borsodi szénminta derivatogramjanak jellegzetes homérsékleti pontjai 2.

Nedvesség eltavozas homérséklettartomanya: 30-215°C

Legintenzivebb nedvesség eltavozas

homérseklete: 115 °C

Minta begyulladdsanak kezdd hdmérséklete: 250 °C

1116k eltavozasanak kezd6 hémérséklete: 255 °C

Legintenzivebb illoeltavozas hdmeérséklete: 400 °C

116k eltavozasanak befejezd hdmérséklete: 700 °C

A kiégés befejezésének hdmérséklete: 1300 °C

A kiégés hdmérséklettartomanya: 250; éBOO

A meghatarozas soran a kiégés befejezésének homérséklete 1300 °C-nak adddott, ami
kimondottan magasnak mondhat6. Mas borsodi szenek esetében ez az érték alacsonyabb:

felsényaradi szénnél 914 °C, biikkabranyi szénnél pedig 950 °C (Kaéllay et al., 2018).
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Valoszintisithetd, hogy a meghatirozds nem volt elég pontos, nem volt kelléképpen
reprezentativ, azaz a tulsdgosan nagy mintatdmeg miatt a kiégés homérsékletére a realisnal
magasabb értéket hataroztunk meg.

A szénminta éghetGanyag-tartalmara, nedvességtartalmara és hamutartalmara vonatkozo

adatokat a 10. tabl4zat tartalmazza.

10. tabldzat: Borsodi barnaszén plazmakisérletekben haszndlt minta éghetéanyag-tartalma (Egh.),
nedvessegtartalma (W), hamutartalma (A), fiitéértéke és siiriisége

Szénminta | W (%) | Egh. (%) | A (%)
Osszetétel 21,460 | 66,392 |12,148
Fiit6érték MJ/kg |18,317
Siirfiség kg/dm® | 0,750

Az elgézositési kisérleteket megeldzte a szén kalorimetrids analizise is, valamint hevitési

¢s égetési tulajdonsdgainak vizsgalata, melynek eredményeit a 15. dbra mutatja.

brown coal
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15. dbra: Borsodi barnaszén hevitéses vizsgalata soran kapott eredmények

4.1.2. Az adszorpcios mérésekhez hasznalt vegyszerek
Az adszorpcios izotermdk €és a maximalis adszorpcids kapacitdas meghatarozasahoz
analitikai  tisztasdglih  nehézfémsokat hasznaltam. Két, kozismerten toxikus, a
szennyviziszapban is eléforduld iont (Cd2+ és Pb2+) valasztottam ki a vizsgélatokhoz,
amelynek két-két anionnal képzett s6jat hasznaltam a mérések soran:
e Cd** kadmium-nitrat-tetrahidratbol Cd(NOs), X 4H,0 (a VWR International terméke)
¢s kadmium-acetat-dihidratbol (CH3COO),Cd x 2H,0) (a Sigma-Aldrich terméke);
e Pb® olom-nitratbdl Pb(NOs), (a VWR International terméke) és olom-acetat-
trihidratbol (CH3COO),Cd x 3H,0 (a Sigma-Aldrich terméke).
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4.1.3. Az adszorpcio6s kisérletekhez hasznalt bakonyi barnaszén minta

A kisérleteim soran két széntipust vizsgaltam, a Bakonyoszloprol szarmazo6 daraszenet és
porszenet. A daraszén és a porszén elnevezések lizemi frakcidtermékeket jeleznek. A
bakonyoszlopi dara- és porszénre meghatarozott szemcseméret-eloszlas gorbéket a 16-17.

abrak szemléltetik.

[Bakonyoszlopi daraszén szemcseméret-eloszlas gorbéje| |Bakonyaszlopi porszén szemcsemeret-eloszlas gc‘irbé]e|
[i[] [1]4]
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16-17. abrak: Bakonyoszlopi dara- és porszén szemcseméret-eloszlasi gérbéi

A mérések tervezése soran gy itéltem meg, négy frakcioval torténd sorozatmérésre van
lehetdség, ez pedig elégséges ahhoz, hogy kovetkeztetéseket vonjak le. Célszertinek lattuk
mind a porszénbdl, mind a daraszénbdl 2-2 szemcseméret-intervallumot kijeldlni: egy
kisebbet és egy nagyobbat.

A szemcseméret-eloszlasi gorbék alapjan mindkét szénbdl két-két frakeid kertilt
kivalasztasra: a daraszénbdl a 12,5-20 mm (X;1=15,7 mm), valamint a 4-12,5 mm (X;4p=9,9
mm) kozotti frakciok, a porszénbdl pedig a 8-12,5 mm (X;»=10,3 mm) és a 8 mm (Xy=2,7
mm) alatti frakciok.

A kivalasztott frakciok nedvesség- €s hamutartalom-elemzése soran kapott adatokat a 11.

tablazatban tiintetem fel.

11. tablazat: A bakonyoszlopi barnaszén mintak nedvesség- és szaraz hamutartalma

Szén Nedvességtartalom Hamutartalom
Dara 12,5-20 mm 19,91 11,34
Dara 4-12,5 mm 22,33 8,57
Por 8-12,5 mm 20,33 14,83
Por <8 mm 20,48 19,77
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A vizsgalt szénmintanak meghataroztuk a huminsav-tartalmat is, az eredményeket a 12.

tablazatban mutatom be.

12. tabldazat: A bakonyoszlopi barnaszén mintdk huminsav-tartalma

Szén Huminsav-tartalom (%)
Dara 12,5-20 mm 21,56
Dara 4-12,5 mm 26,02
Por 8-12,5 mm 30,70
Por <8 mm 32,06

A 12. tablazat alapjan elmondhato, hogy a bakonyoszlopi porszénnek valamivel magasabb
huminsav-tartalma van, mint a daraszénnek.
A szénmintdk XRD analizise soran vizsgaltuk a daraszén és porszén minta 4svanyi

Osszetételét is. A rongtendiffrakcios vizsgalatok eredményeit a 18-19. abrakon mutatom be.
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18. dbra: Bakonyoszlopi szénmintak XRD analizise

Elmondhat6, hogy a két szénminta kozott jelentds kiilonbség van a beagyazott
illit/szmektit tartalmat illetéen (a daraszén esetében e két asvany Osszesen 34,1%-0t tesz Ki,
porszénnél ugyanez mindossze 18,0%). Szembetiing a differencia a kaolinittartalmat tekintve
(daraszénnél 3,7%; mig ennek tobb mint haromszorosa porszénnél, 11,5%), tovabba a
kvarctartalom is eltéré (daraszénnél 3,8%, porszenet illetéen 9,5%). A kiilonbségeket 19.
abran lathat6 oszlopdiagramon teszem szemléletesebbé. Az amorftartalom a széntartalomnak

felel meg.
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Bakonyoszlopi szenek asvanyi 6sszetétele XRD analizis
eredményei alapjan
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19. dabra: A bakonyoszlopi dara- és porszénmintdak dasvanyi dsszetétele

A méréseket megeldz6 vizsgalatok soran tehat egyértelmiien kideriilt, hogy a ,,porszén” és
»daraszén” tlizemi frakciok kozott jelentds kiilonbség van, még azonos szemcseméret-
tartomany kozelében is, igy mindenképp érdemesnek lattam a kijeldlt négy szemcseméret-
tartomany mélyrehato vizsgélatat.

Az adszorpcios izotermdk meghatarozasahoz, tovabbd a szén maximalis adszorpcids
megkotOkapacitasanak meghatdrozasa soran a kovetkezd szemcsefrakciokkal ¢és S/L
aranyokkal dolgoztam:

Az eredetileg kivalasztott szemcsefrakciok (12,5-20 mm és 4-12,5 mm daraszén, 8-12,5
mm ¢és <€ mm porszén) mintdit hasznaltam az adszorpcids izotermak meghatarozasahoz
S/L=1:10 és 1:40 arany mellett.

Ezt kovetden az eredeti (szemcseméret szerint ekkor nem szétvalasztott) daraszén és a
porszén mintékat poritottam porcelan-, majd achatmozsarban. Az elsé poritds soran a cél
0,25-2 mm koz6tti, a masodik poritas soran pedig 0,25 mm alatti szemcsefrakcio eléallitasa
volt. Ezeket a mintdkat hasznaltam S/L=1:40 arany mellett tovabbi adszorpcids izotermak
meghatarozasahoz. S/L=1:40, valamint 1:100 arany mellett a maximalis adszorpcids kapacitas

vizsgalatahoz is végeztem ezekkel a szemcsefrakciokkal kisérleteket.
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4.1.4. Az aramlastechnikai berendezésben hasznalt anyagok
Az  aramlastechnikai  berendezésben a  szennyviziszap-stabilizacios  kisérletek
alapanyagaként un. kevert szennyviziszapot hasznaltunk, amely a primér- és a folosiszap
keverékét jelenti. A kevert szennyviziszap a DRV Zrt. siofoki szennyviztisztitd telepérol
szarmazott. Kisérletenként 350 L mennyiségre volt sziikség, melyet szippantds kocsival
juttattak az aramlastechnikai berendezéshez tartozo tartalyba. A kevert iszap a primér (75%),
valamint a f616siszap (25%) keveréke volt.
Adalékanyagként a kovetkez6 anyagokat hasznaltuk:
e magas huminsav-tartalma bakonyi (dudari) barnaszén;
e zempléni zeolit (nagy fajlagos feliileti alumoszilikat, amely ennek kovetkeztében
nagyon jO adszorpcios képességekkel rendelkezik, raadasul a termék esetleges
mez6gazdasagi hasznositasakor a zeolit talajjavitd anyagként is szerepet jatszhat).

A hasznalt adalékanyagok szemcseméret-eloszlasat a 20. dbran mutatom be.

Adalékanyagok szemcseméret-eloszlasa
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20. dbra: Az adalékanyagként hasznalt dudari barnaszén és zempléni zeolit szemcseméret-eloszldsa

4.2. Alkalmazott mérési modszerek
4.2.1. Az elgazositashoz hasznalt plazmas elgazositd berendezés, termékek analizise

Az elgéazositasi kisérleteket a szlovakiai Bardejovban (Bartfan), az egyiittmiikodo
Silvergas s.r.o. telephelyén végeztiik el egy megfeleld, korszerli plazma reaktorban (21-25.
abrak), amelynek teljesitménye 30 kVA volt.

A szén elgézositasahoz sziikséges hot az iireges grafitelektrod (grafit) és a kemence (anod)
kozott 1étrehozott plazmaiv biztositotta, amely 1étrejotte ugy valosult meg, hogy nitrogéngéz
erés elektromos mezdben plazma allapotba kertilt. Az andd a reaktor aljan helyezkedett el és

rézréteg védte. A reaktor burkolatat a kdrnyez6 levegd hiitotte le.
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A reaktorban a hémérséklet a kisérletek sordn 1240-1588 °C kozott véltozott. A barnaszén
minta beadagolasa egy cellas adagold csonkon keresztiil tortént, amelybdl a reaktorba jutott.
A reaktor atmérdje 38 cm, magassiga pedig 52 cm volt. A mintavétel liveg mintatartd
edényekbe tortént (26. abra), amelynek térfogata 1 L, és 1 mol/dm® H,SO,-at tartalmazott.
Ezekbdl a mintatartokbol keriilt a termékgaz gazkromatografias analizisre, melyet a Kassai
Miiszaki Egyetemen (TUKE, Kosice) végeztek. A salakanyag a reaktor aljan gyilt Ossze,
mely dermedését kdvetden szintén analizalhaté volt, ez szintén a Kassai Miiszaki Egyetemen
tortént.

Az elgadzositd reaktor részegységeinek vazlatos rajzat a 21. abréan, az elgdzositd rendszer
sematikus 4brajat a 22. abran mutatom be; a reaktorrol és a mérés kozben készitett fényképek

pedig a 23-26. abrakon lathatok.

elektromos energia

szén
plazmit
létrehozo gaz
szintézisgaz
féemek

salak

21. abra: A plazmas szénelgdazosito berendezés részegységei (Lazar és Silvestri, 2014)
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plazmét
létrehozé gaz
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szintézisgaz
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csonkon

fém, salak

22. abra: Plazmas szénelgazosito berendezés sematikus rajza (Lazar et al., 2013)

23. dbra (balra): Plazmads szénelgdzosito berendezés
24. abra (jobbra): Plazmas szénelgdzosito berendezés adagolo csonkja
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25. abra (balra): Plazmas szénelgdzosito berendezéshez tartozo reaktor
26. dbra (jobbra): mintavevd edény, benne a termék gaz-eleggyel

4.2.2. Fischer-Tropsch szintézisreaktorok
4.2.2.1. Ataramlasos cséreaktor

A vizsgalatok az MTA Kémiai Kutatokdzpont Anyag- és Kornyezetkémiai Intézetében
zajlottak. Az ezek soran hasznalt ataramlasos cséreaktor savalld acélbol késziilt, amely
ellenall a nagy nyomasnak és a magas hdmérsékletnek is. A katalizator agy atmérdje 14 mm
volt. A kisérleti berendezés sematikus rajzat a 27. abran szemléltetem, a csOreaktorrol késziilt
fényképet pedig a 28. abra mutatja be. A reaktorban az irodalmi hivatkozasok adatainak
(Razzaghi et al., 1984; Pijolat et al., 1985; Forzatti et al., 1991; Herman, 2000; Xiang et al.,
2008; Tompos, 2011) megfeleléen az alkalmazott nyomds 20 bar, a hémérséklet 180 °C volt.
A katalitikus vizsgalat tobbféle hidrogén-szénmonoxid arany beéllitdsaval tortént, az aramlasi
sebességet is valtoztattuk. A termékanalizis ebben az esetben kvadrupol tomegspektrométerrel

tortént (Prisma QMS 200, Pfeiffer Vacuum Technology).
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elektromos
terfogataram szabalyozo
szelepek
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reakcidtermekek Kimenete
{az efszivobal

kalibracios
bemenet

vakuumszivattyu folyadekgyOjto

28. abra (jobbra): Cséreaktor és kemence

4.2.2.2. Nagylabor skalaja nyugvé agyas berendezés

A vizsgalatokhoz a Miskolci Egyetem Nyersanyagelokészités és Kornyezettechnologia
Intézetében épiilt reaktort hasznaltuk (29-30. dbra), mely savallo acélbol késziilt és megfeleld
kopenyflitéssel volt ellatva. A reaktorba a szintézisgdz egy 2 literes palackbol aramlott,
melynek nyomdsa 150 bar volt, benne a hidrogén-szénmonoxid arany 2:1 volt. A hozza
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csatlakoztatott reduktor szekunder oldalan a nyomadas 25 bar volt. A reakcidhoz beallitott
hémérséklet 225 °C volt. A rendszerhez egy Pt100 tipusi héméré és PID szabalyozo
csatlakozott. A tomités anyaga teflon volt.

29. dbra: Fischer-Tropsch reaktor-osszedllitds alkoholszintézis megvaldsitisara a Miskolci Egyetemen

Szokunder manoméer C— Laszalifrtatt soalap

MNyomdscsikkents

Szekunder szelep

Primer manométer

Prmer srelan

Nagynyamdsi géepalack
{66,6% H2 33,3% CO)

N

30. dbra: Kisérleti katalitikus szintézises rendszer sematikus abrdja

4.2.2.3. Katalizator tipusa

Mindkét tipusu reaktorban a reakcidhoz alkalmazott katalizator a Stid Chemie AG T-4637
jeli aluminiumoxid hordozos kobalt (Co/Al,O3) katalizatora volt, amelyet gyartd javaslatai
szerint el6kezeltiink.
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4.2.3. A bakonyi barnaszénnel végzett adszorpcidos mérések modszere

Az adszorpcids mérések soran indirekt modszerrel tortént az adszorbealt nehézfémionok
mennyiségének meghatarozasa: analitikai modszerekkel hatarozzuk meg a mérést megelézéen
¢s a mérést kovetden a nehézfémion-koncentraciokat, az adszorbealt mennyiséget pedig a
kiilsnbség adta meg. A mérésekhez nehézfém-ionokat (Cd®*, Pb*) kiilénbozé (20, 50, 80,
100, 200, 300, 400, 600, 800 és 1000 mg/L) koncentracioban tartalmazé oldatokat
hasznaltam, amelyeket torzsoldatbol nyert higitasi sorral készitettem el. A mérések elsd
szakaszaban a S/L arany 1:10 volt, a késObbiekben végeztem kisérleteket 1:40 ill. 1:100
arannyal is. Az oldatok térfogata minden esetben 100 mL volt, melyeket azonos pH értékiire
(5,0-5,2) allitottam be.

A vizsgalni kivant bakonyi szénminta bemért mennyiségét a nehézfémion-oldatok
megfeleld mennyiségével (100 mL) egyiitt a mérések elétt ~30 percre vakuum
szaritoszekrénybe helyeztem, hogy biztositsam a szénszemcsék megfelelé nedvesitését, majd
a lombikokat Wise Cube WIS-20 razogépben (31. abra) kontaktaltam 4 ora hosszaig. A

razatas szobahémérsékleten (25 °C) zajlott, 150 1/min sebességgel.

31. dabra: Az adszorpcios mérésekhez hasznalt Wise Cube tipusu rdzégep

A mérést kovetden fazisszétvalasztas tortént, a szuszpenziot lesziirtem 150 mm atmérdji,
84 g/mm?® fajlagos tomegli sziir6papiron. A folyadék mintat kettéontdttem, az egyiket
tartositottam ¢€s hiitészekrényben taroltam a kémiai analizisig, a masik részleten pedig pH
meghatarozas tortént, melyet Mettler Toledo Seven Easy pH Meter pH mérd késziilékkel

mértem.
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4.2.3.1. Izotermapontok szamitasa, szoftveres elemzés
A szén adszorpcios megkdtokapacitasat (qeq, mmol/g) egyensulyi allapotban a kovetkezd

Osszefiiggéssel szamitottam:

(Co—Ceq)'V
Jeq = % (16),
ahol Co az oldat kiindulasi koncentracioja az adszorpcids meghatarozast megelézéen

[mmol/L], ceq egyensulyi adszorbeatum-koncentracié az oldatban [mmol/L], V az oldat
térfogata [L], m az adszorbens tomege [g].

Az izotermakonstansok meghatdrozdsara a Grapher 9 programot (Golden Software)
hasznaltam, amellyel a regresszids koefficiens értékeket is Kiszamitottam. A korrelacios

faktorokat és a korrelacids indexeket Microsoft Excel program segitségével kaptam meg.

4.2.3.2. Kémiai analizis

Az adszorpcidos mérések soran a razogépbdl torténd kivétel utan a fazisszétvalasztast
kovetden visszamaradd szirletmintdk kémiai analizise (a Pb®* és a Cd®* koncentraciok
meghatarozasa) a Miskolci Egyetem Kémiai Intézetében tortént Philips PU 9100 X

atomadszorpcios spektrométerrel.

4.2.3.3. XRD, zeta-potencial és FTIR analizis

A bakonyi barnaszén asvanyi Osszetételének meghatarozasa rontgendiffrakcios (XRD)
elemzéssel tortént a Miskolci Egyetem Asvanytani-Foldtani Intézetében Bruker D8 Discover
XRD SAXS XRR X-ray diffraktométerrel.

A zeta-potencidl meghatarozasok a Miskolci Egyetem NyersanyagelOkészités és
Kornyezettechnologia  Intézetében zajlottak, Zeta Plus/PALS Brookhaven tipust
elektroforetikus elven miikodd zeta-potencidl mérémiiszerrel.

A FT-IR  (Fourier-Transzformacios  Infravorés  Spektroszkopia) — spektrumok
meghatdrozasai a Miskolci Egyetem Nyersanyagel6készités és Kornyezettechnoldgia

Intézetében zajlottak, Jasco 4200 FT-IR tipusti mérémiiszerrel.

4.2.4. A szennyviziszap-stabilizacios kisérletek
4.2.4.1. A hasznalt aramlastechnikai berendezés (ATB)

Az iszap hidrodinamikai kezelésére alkalmas kisérleti berendezés és sémajat a 32. abra
mutatja be. A technoldgiai berendezés egy 1,86 m® térfogatu nyitott tarolotartalybol,
centrifugalis  szivattyabol, kavitaciés kamrabol (zagyszivattyu) ¢és a  kiilonb6zo
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keresztmetszetli csévezetékekbdl allt. Az egységet villamos motor hajtotta. Erintéleges vagy
centralis bevezetés volt lehetséges. A kisérletek alapja az volt, hogy a szennyviziszapot
recirkulaltattuk a berendezésen keresztiil, amely kavitacios kamrajaban zajlott a
hidrodinamikai kezelés. A puffertérfogat — 1,5 m® — a tobbszori atkeverést tette lehetvé. A
mintavétel egy mintavevd csonkon tortént. A méréseket kovetden a berendezésben maradt

anyag eltavolitasa egy leeresztd csonkon volt lehetséges.

Centralis bevezetés

Erintéleges
bevezetés

X_¢ Mintavevd
L  CSONK

—e

Aramlastechnikai berendezés
frekvenciavaltds motorral

Leeresztd
csonk

32. dbra: Az aramlastechnikai berendezés egyiittesrol késziilt fenykép és semdja

Az aramlastechnikai berendezés technikai adatait a 13. tablazatban tintettem fel.

13. tablazat: Az aramldstechnikai berendezés technikai adatai

Technikai adatok

Tipus K50 Keverd berendezés (egyedi termék)
K50-5-151AH, gyart6: WEIR Hungary

Hajtas Ekszijhajtas 18,5 kW villamos motorral

Keverdtartaly térfogat 1,5m

Berendezés térfogataram (Q) 6-30 m*/h

Berendezés szallitbmagassag (H) 5-20m

A kavitaciot eldallitd szivattyll harom részbdl allt: egy forgod-, egy allo részbdl és egy
szivattyihazbol.
A forgd rész (jarokerék) allo részen megfigyelheté (33. abra), hogy két sorban

helyezkednek el a tiiskék, amelyeknek a kialakitasa kupos. Az allo rész kiils6 részén 31 db,
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mig a belsé részen 14 db tiiske van egyenld eloszlasban. A forgorész legbelso részén csak 5
db tiiske van, majd kovetkezik 19 db tiiskesor, és a legszélén nem sima kupos kialakitasu
tiiske van, hanem éllel ellatott, 37 db tiiske helyezkedik el, melyek 12 mm-rel magasabbak a

tobbinél. Az allo- és a forgorész Gsszeillesztésekor a két tiiske kozotti tér nagyon kicsi, ~2mm
(Bokanyi, 2022).

|
33. dbra: Az aramlastechnikai berendezés jarokereke (Bokanyi, 2022)

4.2.4.2. A pH, a redox-potencial, a hdmérséklet és oldott oxigén tartalom meghatarozasa
A pH, a redox-potencial, a homérséklet és oldott oxigén tartalom in-situ mérése Hach

tipust miiszerrel tortént, amely kiegésziilt a redox-potencial meghatarozasara alkalmas (Hach

MTC 101 tipust) szondaval (34. abra).

34. abra: Hach tipusu pH, redox-potencial, hémérséklet, oldott O, mérésére alkalmas eszkoz
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4.2.4.3. Kémiai oxigénigény (KOI) és biologiai oxigénigény (BOI) meghatarozasa

A kémiai oxigénigény és bioldgiai vagy biokémiai oxigénigény meghatarozasahoz a DRV
ZRt. meglévd laboratériumi berendezéseit/miiszereit, dokumentécios rendszerét hasznaltuk.
Ehhez kiilon mintakat volt sziikséges venni, melyeket a meghatarozast megel6z6en
megfelelden volt sziikséges tarolni (a BOIs mérések eldtt a nem azonnal felhasznalt mintdkat
fagyasztani kellett).

A KOI méréseket elvégeztik a mintdk folyadék fazisabodl is, az igy kapott értékekre
KOl jelolést hasznaltam a kés6bbiekben. Ahol a teljes, szliretlen mintakon is hataroztunk
meg KOI-t, ott a kapott értékekre KOIgrenen névvel hivatkoztam.

A meghatarozas szabvanyos koriilmények kozott zajlott, melyeknek alapjait lentebb
ismertetem.

A KOI meghatarozasanak alapja, hogy a szennyviz szervesanyag-tartalmat feleslegben
alkalmazott erélyes oxidaloszerrel (kalium-permanganit vagy kalium-dikromat), savas
kozegben, forralds kdzben elroncsoljuk, majd a maradék oxidalészert valamely reagenssel
visszamérjiik. Kalium-permanganatos meghatarozaskor ez a reagens oxalsav. A kalium-
dikromat erélyesebb oxidaloszer, igy annak alkalmazasa A&ltalanosabb. A reakcidhoz
sziikséges eziist-nitrat katalizator, a visszaméréshez hasznalt reagens pedig vas (I)-
ammonium-szulfat, ferroin indikator jelenlétében. Amennyiben a minta jelentds
mennyiségben tartalmaz kloridiont, zavard hatas Iéphet fel, melynek kikiiszobolésére higany
(I)-szulfatot sziikséges adagolni a mintahoz a meghatarozas soran (1000 mg/L Cl- -tartalom
felett). Az erre vonatkozd érvényes magyar szabvany az MSZ ISO 6060, amely teljesen
megegyezik az 1ISO 6060:1989-es nemzetkdzi szabvannyal.

A BOI meghatarozasa soran a szennyvizben 1évd szerves anyag bioldgiai oxidaciojahoz
sziikséges oxigént mérjiikk. Az egyik legaltalanosabban hasznalt mddszer a respirometrids
madszer, mely soran standardizalt baktériumflora és a pH fenntartdsdhoz sziikséges kalium-
foszfat pufferoldat alkalmazéasa mellett a baktériumok biodegradacios tevékenységiik soran
oxigént fogyasztanak, a keletkezd szén-dioxidot valamilyen abszorbens segitségével
elnyeletik (pl. natrium-hidroxid), az oxigénkoncentraci6 valtozasa altal okozott nyomasesést
pedig manométerrel mérik, amibdl kiszamithatd az elfogyasztott oxigén mennyisége, majd a
biologiai oxigénigény. Az altalanosan hasznalt inkubacidés periodus 5 nap (BOls), a
hémérséklet pedig 20 °C, a mérés sotétben zajlik a fotoszintézis elkeriilése végett. A mérés
legtobbszor standardizalt tivegedényekben torténik. A BOI meghatarozast az MSZ 260/19-74

szaml magyar szabvany, illetve az ISO 5815-1:2019 szdmu nemzetkdzi szabvany ismerteti.
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4.2.4.4. Osszes szerves széntartalom (TOC) meghatarozasa

A meghatarozashoz a mintakat a tartositas érdekében fagyasztva szallitottuk a DRV Zrt.
szennyviztisztitd telepérél a Miskolci Egyetemre, ahol csak 1-2 nappal a vizsgalatok eldtt
olvasztottuk ki dket.

Az Osszes szerves széntartalom (TOC) mérése Miskolcon, a NyersanyagelOkészités ¢€s
Kornyezettechnologia Intézet Szennyviztisztitasi Laboratoriumaban  keriilt sor. A

meghatarozasra hasznalt berendezést a 35. abra szemlélteti.

— e

J I®

35. abra: Shimadzu TOC-L és SSM-5000A4 méréberendezés dsszes szerves széntartalom meghatarozasadra

A TOC mérése kozvetett modon tortént: a mérdmiszerrel elobb az Gsszes széntartalom
(TC), majd az 6sszes szervetlen széntartalom (IC) meghatirozasa végezhetd el. A két érték
kiilonbségébdl szamithato az dsszes szerves széntartalom (TOC).

A szennyviziszapmintadk TOC elemzése kétféleképpen =zajlott. A mérések elsd
szakaszaban sor keriilt a szuszpenzidk fazisszeparaciojara, ekkor a folyadék és a széritott
szilard mintak elemzése kiilon zajlott. A kisérletek masodik szakaszaban a TOC meghatarozas
kozvetleniil a szuszpenzidkbol zajlott. A folyadék mintdkat higitani volt sziikséges, a mérést a
TOC-L egységgel végeztem el. A szuszpenzid formaju és a szilard mintadk elemzése a SSM-
5000A berendezéssel tortént. A szilard mintdk esetén a mintak eldzetes apritasara is sziikség

volt, mely porcelan mozséarban tortént.
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5. Plazma-elgazositasi kisérletek és eredményei

5.1. Borsodi barnaszén plazmas elgazositasanak vizsgalata

A plazmas szénelgazositasos vizsgalatok soran vizsgaltuk, milyen koriilmények kozott,
milyen hatasfokkal gazosithatd el a borsodi barnaszén, illetve azt, hogy hogyan valtozik a
szintézisgaz Osszetétele az elgazositas paramétereinek valtoztatasaval. Megvizsgaltuk, hogy
kiilonbozo térfogataramu oxigén adagolasa mellett, ill. anélkiil miként valtozik a termékként
képzodott gazelegy Gsszetétele.

A derivatografias és a kalorimetrids analizis (4.1.1 fejezet) eredményei, mint bemend
paraméterek alapjan sor keriilt az oxigénhidnyos kornyezetben végzett elgdzositas
szimulacio eredménye a 36. abran lathatd, mely alapjan egyértelmii, hogy ha az elgdzositas
1000 °C feletti hdmérsékleten zajlik, a gaztermékelegyben a szénmonoxid és a hidrogén lesz
abszolut talsulyban. Mivel a rendszer oxigénhianyos, a tobb 10 kg elgazositand6d szén
karbontartalméra csupan annak nedvességtartalma és a reaktor térfogatdnak megfeleld levegd
oxigéntartalma jut, igy szdmottevd mennyiségli elreagédlatlan szén marad a rendszerben, még

igen magas hémérsékleten is.

kmeol File: C:\HSC5\Gibbs\Test2.0GI

4.0

H(g)

i A

/ T

0.0 = — — Temperature
0 500 1000 1500 2000 C

36. dbra: A szintézisgdz dsszetétele a hdmérséklet fiiggvényében (szamitogépes szimuldcio)

A szakirodalmi adatok alapjan feltételezhetd volt, hogy ilyen magas homérsékleten a szén
elgdzositasa soran a KoO ¢és a NayO géz fazisba jutnak, a vas-oxidok elemi fémmé

redukalodnak, és mint vasolvadék jelennek meg. A salak olvadaspontjanak az 1500 °C-0s
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hémérsékletet tekinthetjiik (Imri§ et al., 2000, Imri$ et al., 2003) a hamu Gsszetétele és az

alabbi (37. abra), CaO-SiO,-Al,03 haromkomponensii rendszerre vonatkozd diagram alapjan

(Levin et al., 1969).

RANKINITE __//
30002510, N

& g
£0, \ \\\\g\
i“%l\ ~ N' ¥, |‘493\

Cad 10 20 ES =Cd5A|,o. acﬂom,zos CQOA.ZO- CDOEAIZO5 CQOGQI;O\ Al

37. abra: A CaO-Si0,-Al,03 haromkomponensii rendszer; olvadaspont 1500 °C, (Levin et al., 1969)

A szamitégépes szimulaciok és a salak olvadaspontjdnak meghatdrozasa alapjan az
elgazositas hémérsékletének optimalis értékét 1550-1600 °C-ban éllapitottuk meg.

Végeztiink kisérleteket oxigén adagolasa nélkiil, nitrogén atmoszféraban. Az ekkor
lejatszodo folyamat értelmezhetd pirolizisként €s elgdzositasként is. Mivel azonban a rendszer
nem volt teljesen oxigénhidnyos (levegétdl nem volt elzarva, kiindulaskor a reaktort levegd
toltotte ki), reaktansként a tobb tiz kg szén nedvességtartalma is szerepet kapott, a
koriilmények ~1500°C és légkdri nyomas voltak, a tovabbiakban az elgazositds megnevezést
fogom erre a folyamatra is hasznalni. A nitrogén Ossz-térfogatarama 17,51 L/perc volt,
amelybdl a plazmat 1étrehoz6 nitrogén térfogatarama 13,13 L/perc volt, e mellett az adagold
csonkon keresztiil 2,19 L/perc nitrogén jutott be, az elektréddk mellett pedig szintén 2,19
L/perc térfogataramti nitrogén keriilt a rendszerbe. Utobbira azért volt sziikség, hogy
megakadalyozza a képz0dd szintézisgaz kijutasat. Az oxigénhidnyos kornyezetben torténd
elgazositas soran harom mintavétel tortént, ezeket 1-3. mintaként jeloltem a fejezetben. Az
oxigénhidnyos kozegben végzett szénelgazositasi kisérletek soran képzodott gaz-

termékelegyek Osszetételétét a 14. tablazatban mutatom be.
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14. tablazat: A termékelegy térfogat %-0S dsszetétele oxigénhianyos kornyezetben térténd elgazositas esetén

Komponens 1. minta| 2. minta | 3. minta
% % %
CH, 6,44 6,34 6,7
H, 351 35,1 35,5
O, 1,52 1,62 0,92
N, 21,1 23,2 24,7
CO; 9,29 10 10,4
CO 25,6 22,6 20,7
CoH4 0,17 0,16 0,16
CzHe 0,37 0,35 0,38
CzH; 0,001 | 0,0006 | 0,0002
Cs 0,22 0,22 0,21
C,4 0,098 | 0,11 | 0,099
Cs.g 0,11 0,15 0,14
Futéérték (MJ/ normal m®)| 10,16 | 9,82 | 9,73

A képzodott hidrogén és szénmonoxid mennyiségét figyelembe véve megfigyelhetd, hogy
a termékelegyben 57,7-60,7 %-ban volt jelen a CO és H; elegye.

A termékgdz széntartalmu Osszetevoi a 14. tablazat szerint a CHy, & CO, a CO, az CyHy,
az CyHg, az C;H,, valamint a magasabb szénatomszamu (Cs, Cy4, Cs.g) szénhidrogének. Ennek
a gazelegynek a térfogat (azaz mol) %-os Osszetételébdl megallapithato, azt is figyelembe
véve, hogy melyik Osszetevd mennyi szénatomot tartalmaz, hogy az elreagalt szén 53,8-
57,9%-a szén-monoxidda alakult at. A gazelegy Osszetételét vizsgalva feltlind, hogy minden
mérési pontnal 10% koriil a szén-dioxid részesedése, ami eltér a szimulacios adatokhoz
képest, tehat a szén egy része ,,tokéletesen” reagalt a F-T reakcioban valo alkalmazashoz
kedvezobb CO képzddés helyett.

Ezen gazelegy fiitdértéke a kassai U.S. Steel akkreditalt laboratoriumaban, kalorimetrias
méréssel tortént meghatarozasra, 9,73-10,16 MJ/normal m°>-nek adodott.

A kisérletek soran az volt tapasztalhato, hogy oxigénhidnyos kdrnyezetben a reaktorban
sok elreagalatlan anyag gylilt 0ssze. Ez megerdsitette a szamitogépes szimulacioé eredményeit,
amely azt vetitette elére, hogy hozzaadott oxigén nélkiil marad el nem elreagalt szén a
reaktorban.

A tovabbi kisérleti paramétereket a 15. tablazatban foglaltuk 6ssze, melyben lathato, hogy

a szintézisgaz termelés 0,214 normal m®-nek adodott egy kg szénre vonatkoztatva.
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15. tablazat: Egyéb kisérleti adatok oxigénhianyos kornyezetben torténd elgdzositas esetén

Atlagos hémérséklet °C 1240

Kontakt id6 perc 123

Osszes elgazositott szén a reaktorban kg 43,585
Elgazositas sebessége kg/perc 0,354
Nitrogén térfogatarama normal m°/perc | 0,017
Teljes energiafelhasznalés kKWh 82,200
Fajlagos energiafelhasznalas kWh/kg 1,885
Szintézisgaz termelés (nitrogénmérlegbdl) normal m°/kg 0,214

A reaktor aljan Osszegytilt, nem elreagalt szén és salak analizisét is elvégeztiik, amelynek

eredményei a 38. abran és a 16. tablazatban lathatoak.
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38. dbra: Borsodi barnaszén elgazositdsat kovetden visszamaradt anyag hevitéses vizsgalata soran kapott
eredmények

16. tablazat: A reaktorban maradt anyag vizsgalatanak eredményei

W (%) | Egh. (%) | A (%)

Osszetétel 1,67 54,00 | 44,33
Fiitoérték MJ/kg | 24,554
Siirfiség kg/dm® | 0,637

A salakkal egyiitt rézdarabok is lerakodtak a reaktor aljara, amely vélhetden az anodot
veédo réz redukalodasanak, azaz voltaképpen a fogyasanak tudhato be. A rézdarabok analizise
kiilon is megtortént. A reaktor aljan Osszegylilt salak és a rézdarabok kémiai Osszetétel

meghatarozasanak eredményeit a 17. tablazat szemlélteti.
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17. tablazat: A salak és a réz részecskék kémiai osszetétele

Minta Kémiai Osszetétel %

Fe/FeO Cu Si0, | CaO | Al,O3 | MgO
Salak 3,34/4,30 758 | 28,32 | 15,13 | 35,86 | 1,14
Réz részecskék 1,11 83,08

Megallapithat6 volt, hogy az elgazositas oxigénhianyos kornyezetben nem tokéletes. Ezért
végeztiink kisérleteket levegd adagolasa mellett is.

Ezen méréseket megelézéen meghataroztuk szamitogépes szimuldcioval a szintézisgdz
varhato Osszetételét és fltdértékét. Kiilonbozoé levegd oOsszetételeket (normal levegd ill.
oxigénnel dusitott levegd) megadva igy a program segitségével eclvégeztilk ezeket a

szamitasokat is, amelynek eredményeit a 18. tablazatban mutatom be.

18. tablazat: Borsodi barnaszén plazmas elgazositasabol képzddott szintézisgaz elméleti (szimuldcios)
osszetétele kiilonbozo oxigéntartalmu levegd betdpldlasa esetén

Paraméter Egység Mennyiség
Levegd
Levegd térfogat | normal m°/ kg szén 0,657 0,460 0,276 0,173
Oxigéntartalom VIV % 21 30 50 80
Szintézisgaz
CH,4 VIV % 4,58 5,18 5,89 6,38
H, VIV % 24,86 28,09 31,95 34,63
O, VIV % 0,00 0,00 0,00 0,00
N, VIV % 30,93 21,98 11,24 3,80
CO, VIV % 6,98 7,89 8,97 9,73
CO VIV % 32,27 36,45 41,46 44,94
CoHy VIV % 0,12 0,13 0,15 0,16
CoHg VIV % 0,26 0,29 0,33 0,36
CoH, VIV % 0,00 0,00 0,00 0,00
Osszesen 100,00 100,00 100,00 100,00
Egéshé (HHV) | MJ/ normal m® 8,625 9,742 11,083 12,012
Térfogat normal m> / kg szén 1,719 1,522 1,338 1,234

A 18. tablazatban megfigyelhetd, hogy a szamitasi eredmények szerint az oxigéntartalom
emelésével a képzddd gazelegy fajlagos térfogata csokkent. Ezzel szemben a termékgazban
nagyobb aranyban fordul eld szén-monoxid és hidrogén, kisebb mennyiségben nitrogén;
ennek megfelelden pedig fiitéértéke is nétt. fgy elmondhatd, hogy a megfelelé osszetételii
(minél nagyobb szédzalékban szén-monoxidot ¢s hidrogéngazt tartalmazo) termékgaz

képzddéshez levegd vagy oxigénnel dusitott levegd betdplalasara van sziikség.

Az oxigéndus kornyezetben elvégzett elgdzositasi kisérletek sordn a két beallitott levegd-

térfogataram 7 L/perc, ill. 14 L/perc volt. A termékgazok eltavozasanak megakadalyozasa
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érdekében ezuttal is sziikség volt 2,19-2,19 L/perc nitrogén adagoldsara az adagolé csonkon
keresztiill és az elektroddk mellett. Mindkét bedllitott térfogatiram mellett egy-egy
mintavételezés tortént: (7 L/perc: 4. minta, 14 L/perc: 5. minta).

Az oxigén adagolasa mellett végzett kisérletek soran kapott géazosszetételt a 19.

tablazatban ismertetem.

19. tablazat: A termékelegy dsszetétele levegdvel torténd elgazositds esetén

Komponens 4. minta | 5. minta
% %
CH,4 5,81 0,48
H, 40,1 44,8
0O, 0,14 0,24
N, 3,34 9,23
CO, 7,27 0,68
CO 41,1 44,4
CaoHy 1,15 0,043
C,He 0,15 | 0,0036
CoH, 0,53 | 0,036
Cs 0,14 | 0,0027
Cy 0,071 | 0,0032
Cs.g 0,18 0,05
Futéérték (MJ/ normal m®) | 13,19 | 10,75

A vizsgalatok soran megallapithat6 volt, hogy az oxigén mennyisége elegendd volt ahhoz,
hogy gyakorlatilag az 6sszes szén elreagdljon. A reaktorban nem maradt szén, az elreagélatlan
anyag felhalmozodasa ezlttal nem volt megfigyelhetd. A gézelegy Osszetételét vizsgalva a
levegd hozzdadasa csokkenti a termék gazelegyben a szén-dioxid részesedését a szén-
monoxidéhoz képest, a 14 L/perc térfogataramu levegd betaplalasaval végzett kisérletek soran
mar szinte csak a F-T reakcidban vald alkalmazashoz kedvezébb CO képzddott a szén
oxidaciodja soran.

Lathato, hogy a termékelegyben ezen esetekben joval nagyobb mennyiségben fordul el
hidrogén és szénmonoxid: ezek egyiittes részesedése 81,2 % a 7 L/perces levegé térfogataram
esetén, 14 L/perc térfogataramnal pedig 89,2 %. Utobbi adat kimondottan jonak nevezhetd,
megkozeliti a szakirodalmi adatokat (~90 %-os szénkonverzid, Plotczyk et al., 1995). Az is
megfigyelhetd, hogy a szén joval kisebb mennyisége alakult 4t szén-dioxiddd, mig
valamelyest nétt az egynél nagyobb szénatomszamu termékek részesedése a termék
gazelegyben. A termékgaz széntartalmu Osszetevoi a 19. tablazat szerint a CHy, a CO,, a CO,
az CyHs az CyHs, az CyHp, valamint a magasabb szénatomszamu (Cz, C4, Csyg)

szénhidrogének. Ennek a gazelegynek a térfogat (azaz mol) %-os 0Osszetételébol
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megallapithat6, azt is figyelembe véve, hogy melyik 6sszetevé mennyi szénatomot tartalmaz,
hogy az elreagélt szén 70,4-97,2%-a szén-monoxidda alakult at. Ezen gazelegy flitdértéke
pedig 10,75-13,19 MJ/normal m>-nek adédott.

A 18-19. tablazatokbol lathatd, hogy az elméleti, szamitott termékgaz Gsszetétel és a valds
termékgaz Osszetétele eltér, kiilonosképpen a molekularis nitrogén esetén. Ennek oka az
lehetett, hogy a szamitoégépes szimulacio bemend adataiként egyszerisitett széndsszetétel
szolgalt.

A tovabbi kisérleti paramétereket a 20. tablazatban foglaltam Gssze.

20. tablazat: Egyéb kisérleti adatok levegd adagolasa mellett torténd elgazositas esetén

A 4-5. kisérleti pontoKra vonatkozo dltaldnos adatok

Atlagos hdmérséklet °C 1588
Teljes kontakt id6 perc 19
Osszes elgazositott szén a reaktorban kg 9,040
Elgazositas atlagos sebessége kg/perc 0,486
A 4. kisérleti pontra vonatkozo részletes adatok
Levegd térfogatirama normal m*/perc | 0,007
Kontakt id6 perc 10
Teljes energiafelhasznalas KWh 7,500
Fajlagos energiafelhasznalas kWh/kg 0,634

Szintézisgz termelés (nitrogénmérlegbdl) | normal m°/kg | 0,624
Az 5. kisérleti pontra vonatkozo részletes adatok

Levegd térfogatirama normal m*/perc | 0,014
Kontakt id6 perc 9

Teljes energiafelhasznalas KWh 7,000
Fajlagos energiafelhasznalas kWh/kg 0,612

Szintézisgiz termelés (nitrogénmérlegbél) | normal m*/kg | 0,352

A 20. tablazatban megfigyelhetd, hogy a szintézisgdz termelés 0,352 normal m®-nek
adodott egy kg szénre vonatkoztatva, mely alapjan megallapithatd, hogy ez az érték az oxigén
nélkiili elgazositasnal szamolthoz képest tobb, mint masfélszeres. Ez a tény egyértelmiien
bizonyitja, hogy a fajlagos szintézisgaz-termelést jelentds mértékben lehet javitani levegd
adagolasaval.

A kisérleti eredmények alapjan bebizonyosodott, hogy a borsodi barnaszén alkalmas az
elgazositasra a 30 kVA teljesitményli plazma reaktorban. Levegd hozzdaddsa mellett
kedvezObb termékgéaz-0sszetételt kaptunk, hiszen mig oxigénhidnyos kornyezetben torténd
elgazositas esetén a termékgazban mindossze 57,7-60,7 %-ban volt jelen a CO és H; elegye,
ez az érték 7 L/min levegd adagolasaval 81,1%-ra emelkedett, 14 L/min adagolésakor pedig
elérte a 89,2% értéket is. Hasonloképp az elreagalt szén 53,8-57,9%-a alakult szén-monoxidda

oxigénhianyos elgazositasnal, mig levegé adagolasa mellett ez az érték 70,4 (7 L/min levegd)
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ill. 97,2% (14 L/min levegd) volt. A termékgaz-elegy futéértéke is kedvezébb levegd
adagolasaval (10,75-13,19 MJ/normal m®) mint oxigénhianyos kérnyezetben (9,73-10,16
MJ/normal m®). Tovabba az is figyelemre mélto, hogy az oxigénhianyos kérnyezetben végzett
elgazositasi kisérletek soran jelentds mennyiségli elreagdlatlan anyag maradt a reaktorban,
mig levegdvel végzett elgazositas esetén nem maradt szén vagy salak a reaktorban.

A 30 kVA teljesitményl plazmds elgazositd reaktorban végzett elgdzositasi kisérletek
adataibol elvégeztiik a tomeg- és hdmérlegre vonatkozo szamitdsokat is. A kalkulacié soran 1
kg barnaszénbdl indultunk ki, melyhez az elgazositas soran 21 térfogat % oxigént tartalmazo,
0,657 normal m* mennyiségl levegot adagoltunk. A szamitasi eredményeket a 21. tablazatban

mutatom be.

21. tablazat: A borsodi barnaszén plazmds elgazositdsa soran kapott adagokbol szamitott hé- és tomegmérleg
levegd atmoszféra esetén

Hémennyiség Egéshd
Be Egység Mennyiség kJ KWh MJ KWh
Barnaszén kg 1 - 18,317 5,088
Teljesitmény | kWh/kg szén 0,634 2282 0,634
Kémiai kJ/kg szén 1362 1362 0,378
reakcio™®
Osszesen 3644 1,012
Ki
Szintézisgaz normal m3/kg 1,719 1878 0,522 14,826 4,119
szen
Salak kg/kg szén 0,106 188 0,052
Nyersvas kg/kg szén 0,010 13 0,004
Reaktor 1565 0,434
hévesztesége
Osszesen 3644 1,012
CGE** % 80,95

*A feleslegben 1€v0 szén szén-monoxidda torténd oxidacio kémiai reakcidja:
C(sz) + 0,5 O; (g) = CO (g) AH%gg= -110,59 kJ/mol a7
**CGE (cold gas efficiency)=HHV ginwsisesr/HHVbamaszen (18)

A szamitott értekekbdl megallapithatd, hogy a szintézisgaz €s a szén ¢égéshdjebol
szamitott flitéérték-arany (cold gas efficiency) 80,95%. Ez nemzetkdzi Osszehasonlitasban
jonak mondhato (Pérez-Bayer et al., 2016: 68-84%, Furusawa et al., 2019: 80-85%, Ibrahim
¢és Samy, 2020: 80-84%).

A hagyomanyos széntiizelésti erOmuivek energetikai hatasfoka atlagosan 33% (Hitchin,

2018), mig egy integralt szénelgazositasos kombinalt erémii¢ potencialisan az 50%-ot is
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elérheti (UK Center for Applied Energy Research, 2022). A kisérleti reaktor hécsere nélkiili
hévesztesége 1600 °C-on igen magas volt, 69%, azaz a hatasfoka igy 31%-nak adodott.

5.2. Laboratoriumi katalitikus alkoholszintézis Fischer-Tropsch reakcioval

A kutatomunka tovabbi részében azt vizsgaltam, hogy az elgazositas soran nyert
szintézisgaz elegy milyen hatasfokkal alakithatdo at laboratoriumi korilmények kozott,
megfeleld katalizator alkalmazasa mellett, Fischer-Tropsch szintézissel alkoholokka. Ezen
hatasfok ismeretében becsiilhetd a borsodi barnaszénbdl eldallithatd alkohol-elegy mindsége
¢és mennyisége. A Fischer-Tropsch alkoholszintézis vizsgalata laboratériumi koriilmények
kozott ataramlasos csoéreaktorban, valamint nyugvodgyas, szakaszos ilizemil reaktorban
tortént.

Az ataramlasos csoreaktorban elvégzett kisérletek kiilonféle térfogatdiramok mellett
torténtek: 30 mL/min, 45 mL/min ill. 60 mL/min értékeket allitottunk be. A kisérleti
berendezés kialakitdsa soran a szintézisgdz Osszetételét volt a legegyszertibb valtoztatni, igy
kiilonb6z6, a sztochiometriai aranytol (2. egyenlet) és a szakirodalmi hivatkozasok altal
javasolttél (O’Brien et al., 1997; Tian et al., 2010; Ostadi et al., 2019) eltérd Gsszetételin
modell szintézisgazt is hasznaltunk a vizsgalatok soran: a hidrogén és a szén-monoxid aranya
3:1, 2:1 és 1:1 volt. Mindegyik térfogataram mellett mindegyik gazosszetétellel végeztiink el
kisérleteket, igy Osszesen 9 db mérés tortént. A kisérleti eredményeket a 22-23. tablazatokban
foglaltam Gssze, ahol el6bb a termékelegyekben el6forduld anyagok gazaramat tiintettem fel,
valamint azt, hany %-ban tortént anyagatalakulas, azaz milyen volt az atalakulasi fok. Ezt

kovetden az adatokat mol %-ban atszamolva adtam meg.
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22. tabldazat: A Fischer-Tropsch szintézis reagenseinek és termékeinek dramldsi sebessége

Kisérleti Betaplalas Termékelegy Konverzids rata
pont mL/min mL/min %
H, CO | Ossz | H, | CH, | etilén | etan | CO | metanol | propilén | propan | CO, | etanol | butilén | butian | Ossz.

1 22,5 7,5 30 24 | 40 0,1 01 ] 02 0,5 0,3 0,3 0,1 0,0 0,0 0,0 8,1 93
2 20 10 30 | 185 | 47 0,1 01 ] 05 1.2 0,2 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 25,6 77
3 15 15 30 96 | 24 0,1 01 ] 03 0,8 0,2 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 13,6 32
4 33,75 11,25 45 | 210 | 34 0,1 01 ] 07 1,0 0,2 0,5 0,0 0,0 0,1 0,0 27,0 71
5 30 15 45 103 | 52 0,1 01 ] 06 0,9 0,3 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 17,9 59
6 22,5 22,5 45 0,7 | 23 0,1 01 ] 03 0,4 0,3 0,3 2,0 0,1 0,0 0,0 6,7 33
7 45 15 60 | 325 | 07 0,1 01 ] 79 2,2 0,3 0,4 0,8 0,0 0,1 0,1 45,2 99
8 40 20 60 | 31,1 | 52 0,1 01 ] 07 1,6 0,3 0,3 0,0 0,0 0,1 0,0 39,4 51
9 30 30 60 | 174 | 06 0,1 0,1 | 135 19 0,3 0,4 0,9 0,0 0,1 0,1 35,4 67
23. tablazat: A Fischer-Tropsch szintézis reagens és termékelegyeinek mol %-os dsszetétele
Kisérleti Betaplalas Termékelegy
pont mol % mol %
H, CO H, CH, | etilén | etan | CO | metanol | propilén | propan | CO, | etanol | butilén | butan

1 75 25 30,0 | 50,0 1,3 13 2,5 6,3 3,8 3,8 13 0,0 0,0 0,0

2 67 33 72,8 | 185 0,4 0,4 2,0 4,7 0,8 0,4 0,0 0,0 0,0 0,0

3 50 50 70,6 | 17,6 0,7 0,7 2,2 59 15 0,7 0,0 0,0 0,0 0,0

4 75 25 775 | 125 0,4 0,4 2,6 3,7 0,7 1,8 0,0 0,0 0,4 0,0

5 67 33 57,9 | 29,2 0,6 0,6 3,4 51 1,7 1,7 0,0 0,0 0,0 0,0

6 50 50 10,6 | 348 15 15 4,5 6,1 4,5 4,5 30,3 15 0,0 0,0

7 75 25 719 | 15 0,2 02 | 175 4,9 0,7 0,9 18 0,0 0,2 0,2

8 67 33 78,7 | 13,2 0,3 0,3 18 4,1 0,8 0,8 0,0 0,0 0,3 0,0

9 50 50 492 | 17 0,3 0,3 | 381 54 0,8 11 2,5 0,0 0,3 0,3
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Az atalakulasi fok kiszamitdsa a reakcioban lejatszodo szénképzddés mértékérdl ad
felvilagositast. Minél jelentdsebb a szénképzddés annal nagyobb az eltérés a betaplalt és elvett
»,széntartalomban”. A betdplalds szénmennyisége a Dbetaplalt CO mol szamaval
(térfogataramaval) egyezik meg. A termékelegy szénmennyiségét az alabbi képlet
segitségével szamolhatjuk ki:

termék _

nC - nCH4 +2:n +2-n +nCO +nmetano| +3' n +3' n nCO2 +2'netano| +4- r]butilén +4- nbutén

etilén etan propilén propan +

(19)

a termékelegy széntartalma, n; az i-edik termék mol szama (térfogatarama).

termék

ahol, nc
A termékelegy széntartalmat a betaplalas széntartalmdhoz kell viszonyitani ahhoz, hogy

megallapithassuk az atalakulasi fokot.

termék

Atalakulasi fok =—  (20).

betap
Mco

Szembetlind, hogy szinte mindegyik kisérleti pontban jelentds mértékii a térfogataram
csOkkenése (a betaplalas és a reakcidtermékek kozott). A betaplalas Osszesitett térfogatarama
a 22. tablazat 4. oszlopaban lathatd, mig termékelegy térfogataramat az utols6 el6tti oszlop
tartalmazza. A térfogatiram csokkenése sok esetben egyiitt jar a kiindulasi komponensek
jelentds konverzidjaval, mikoézben a termékoldalon nem lathatunk keletkezd vegyiileteket.
Mas szoval, az anyagatalakulds nem teljes. Kiilondsen szembetiind a 3. és a 6. kisérleti
pontban kapott rendkiviil rossz atalakulasi fok. Ez csak gy lehetséges, hogy az atdramlasos
reaktorban anyag-felhalmozodas torténik. A legvalosziniibb folyamat a karbonképzodés,
illetve a telitetlen szénhidrogének polimerizacidja. Ezek a nem illékony végtermékek a
katalizator feliiletén halmozodnak fel. Ezt a folyamatot a gyakorlatban gy érzékeltiik, hogy a
csOreaktor gyakorta eldugult, azaz teljesen megsziint az atdramlas rajta. A felhalmoz6do
szénhidrogének ¢és karbonos lerakddasok mintegy Osszeragasztottak a Kkatalizator agy
szemcséit és fokozatosan elzartdk a termékelegy utjat. Szembetlind, hogy minél kisebb a
H,:CO arany, annal rosszabb az atalakulasi fok, tehat a karbonlerakodasok és hosszu
szénlancu polimerek keletkezése fokozodik, ha tul sok CO-t adunk az elegyhez.

Meg lehet allapitani, hogy két egymassal szorosan Osszefliggd jelenséget tapasztaltunk: az
egyik a karbonlerakédasok és hosszu szénlanci polimerek kialakulasa, a masik pedig
diffuzios gatlas, ami megakadalyozza, hogy a lerakodasok eltdvozzanak a katalizator
feliiletér6l. A szakirodalmi fejezetben targyaltam, hogy a szénlerakdodasok hasznosak a
Fischer-Tropsch szintézisben, hiszen azokat az aktiv helyeket blokkoljak, amelyek a metan

keletkezéséhez vezetnek és igy elGsegitik a hosszabb szénlanct szénhidrogének, illetve
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alkoholok keletkezését. Ezt a gondolatot azzal lehet kiegésziteni, hogy mindenképpen
biztositani kell, hogy a kiilonb6z6 lerakddasok ne okozzanak aramlasi problémakat. Az
aramlas fokozatos megszlinése lehetetlenné teszi az indukcids periodus teljes kifejlodését,
azaz nem all be a stacioner allapot. Az elzarodasok megsziintetéséhez meg kellett emelni az
aramlasi sebességet. Ezzel azonban valdsziniileg eltavolitottuk a katalizator feliiletérdl a
karbonlerakodasokat is, s igy az egész indukcids folyamat ismét az elejér6l kezdddhetett.
Amint az a 22-23. tablazatokbol is kideriil, foként metant kaptunk a reakcioban és csak kis
mennyiségli metanolt tudtunk kimutatni a termékelegyben. Miutan a stacioner allapotot nem
sikeriilt elérni egyik kisérleti pontban sem, az eredmények nem tiikrozik az egyes kisérleti
beallitasok hatasa kozotti kiillonbségeket.

Ahhoz, hogy a karbonlerakddasok elényds hatasat megérizziik, ugyanakkor az
aramlasi problémakat megeldzziik és igy megteremtsiik a lehetdségét az indukcids szakasz
kifejlodésének, két megoldasi lehetdség kindlkozik.

A katalizator 4gyat meg lehet higitani, azaz inert toltetet lehet a katalizatorhoz keverni.
Célszerti lehet SiC alkalmazasa a katalizatorhoz képest 10-szeres mennyiségben. A SiC jo
hévezetd tulajdonsdgai miatt alkalmas arra is, hogy megeldzze a katalizator feliiletén forro
pontok kialakulasat. A katalizator szemcsék egymastol torténd eltavolitdsaval pedig
elérhetjiik, hogy azok ne tapadjanak dssze a lerakodéasok hatésara.

Masik megoldas lehet a reakcio kivitelezése szuperkritikus koriilmények kozott. Pentén,
illetve hexdn hozzdadasa a reakcidelegyhez az altalunk alkalmazott nyomaéson és
hémeérsékleten szuperkritikus koriilményeket hoz 1étre. Ilyen koriilmények kozott a pentan és
a hexan olyan fluidumként viselkedik, amely egyrészt megsziinteti a diffizios problémakat,
mivel szinte ,lemossa” a katalizator feliiletérél a hosszu szénlanci polimereket, mésrészt
elvezeti az er0s exoterm reakcid 4altal keletkezett hdt is a katalizator feliiletérdl és
megakadalyozza a forrd pontok kialakulasat (Linghu et al., 2006).

A Dbetaplalt szén-monoxid ¢és hidrogén mennyiségébdl, valamint a termékgaz
Osszetételeébdl kiszamitottam, a szén-monoxid hany %-a alakul at metanolla, etanolla. A

szamitasi eredményeket a 24. tablazatban és az 1. sz. melléklet M1. tablazataban ismertetem.
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24. tablazat: a keletkezett alkoholok 6ssztémege és viszonyitdasa a betaplalt széenmonoxid témegéhez

Keletkezett alkoholl4
COveuspialt alkoholok alakult
Met-OH+Et-OH
cm® | mol g g %

1| 7,5 |0,000335 | 0,009371 0,0007139 6,67
2 | 10 |0,000446 | 0,012494 0,0017135 12,00
3| 15 |0,000669 | 0,018742 0,0011423 5,33
4 111,251 0,000502 | 0,014056 0,0014279 8,89
51 15 |0,000669 | 0,018742 0,0012851 6,00
6 | 22,5 | 0,001004 | 0,028112 0,0007764 2,22
7| 15 |0,000669 | 0,018742 0,0031414 14,67
8 | 20 |0,000892 | 0,024989 0,0022846 8,00
9| 30 |0,001339|0,037483 0,0027130 6,33

A kapott kisérleti adatok alapjan 0Osszességében elmondhatd, hogy a laboratdriumi
reaktorban az alkoholos konverzido 2,2-14,7% hatasfokkal ment végbe. Amely mérési
pontokon H,:CO arany magasabb volt, az atalakulasi fok is jobb volt, és alkohol is nagyobb
hatasfokkal keletkezett.

A Miskolci Egyetem Nyersanyagel6készités és Kornyezettechnologia Intézetében
nagylabor skalaju kisérleti berendezéssel is vizsgaltuk a katalitikus alkoholszintézist
nyugvoagyas, szakaszos tizemii Fischer-Tropsch reaktorban.

A kisérleti paraméterek megfeleld beallitasat (p=25 bar, T=225 °C, H,:CO=2:1, a
csOreaktorban is hasznalt aluminium-oxid hordozés kobalt katalizator) kovetéen célunk a
kontakt id6, mint valtozo paraméter vizsgalata volt az alkoholképzddésre. A kisérletek
azonban nem hoztak sikert, melynek okat a katalizator nem megfeleld aktivalasaban véltiik.

fgy a nagylabor vagy féliizemi skalaju Fischer-Tropsch alkoholszintézis tovabbi, jovébeni

kisérletezése, optimalizalasa eddigi tapasztalataink alapjan indokolt lenne.

5.3. Szén-alkohol konverzié becslése, valamint a technologiai javaslat a borsodi szén
elgazositasara

A szén-alkohol konverzids ratdt — azaz a szénelgazositasi kisérleteink soran keletkezett
szintézisgazbol eldallithatd alkohol mennyiségét — a rendelkezésiinkre all6 laboratoriumi,
ataramlasos cséreaktorban végzett kisérletek eredményei alapjan becsiiltiik. A becslésnél
hasonlé F-T paramétereket €s azonos katalizatort tételeztiink fel.

A becslések és a kordbbi adatok alapjan megalkottuk a szénelgazositd ilizem

cres
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szerint az elsO 1€épés kisebb hamutartalmu szén szelektiv banyaszata ahhoz, hogy j6 mindségl
szenet gazositsunk el, azaz a szelektiv jovesztés. Evi 10 000 tonna szénnel szamolva,
figyelembe véve kb. 200 munkanapot és napi kb. 8 orat, ez 6 t/h szénmennyiséget jelent. A
kovetkezd 1€pés ennek apritdsa 5 mm szemcseméret ald, amely kalapacsos torével torténne.
Az igy elékészitett szén alkalmas a plazmas elgazositasra. A szén éghetbanyag-tartalma
(Egh.) 66,39%, ez azt jelenti, hogy oranként kb. 3983,52 kg karbon reagil el. A plazma
reaktorban a szén nedvességtartalma tavozik, ez kb. 1,29 t/h, a reaktor aljan pedig a szén
hamutartalméval szamolva kb. 0,73 t/h salak marad vissza. Figyelembe véve a szénelgazositas
97%-o0s hatasfokat, a keletkezd szintézisgazban a szén-monoxid mennyisége igy varhatéoan
mintegy 9,03 t/h, a hidrogéné pedig 0,65 t/h. Az elegyet az emlitett, a laboratoriumi kisérletek
soran hasznalt ataramlasos Fischer-Tropsch csoreaktorba vezetve, a megallapitott 14,7%-0s
alkohol konverzios rataval szamolva 1517,8 kg/h alkohol képzddésére szamithatunk.

A visszamaradt gazelegy pedig energetikailag hasznosithat6 (39. abra).

Szelektiv jovesztés
10 000 t/év

Apritas
kalapacsos térével

salak
0.73th

nedv. tartalom
1.29 th

«— Plazmas elgazositas

gaz
9.03 t'h szén-monoxid
0.65 t’h hidrogén

F-T szintézis

maradék gaz 1517.8 kg'h
LS metanol-etanol
energetikai alkohol
3 termék
hasznositasra

39. dbra: A technologiai folyamatabra
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6. Adszorpcios kisérletek és eredményei
6.1. A szén-adszorbens BET fajlagos feliiletének meghatarozasa

Az adszorpcids méréseket megeldzoen az Anyag és modszer fejezetben bemutatott négy,
a bakonyoszlopi szénmintakbol kivalasztott szemcsefrakciokon meghataroztuk azok BET és

Langmuir fajlagos feliiletét. A kapott gorbéket a 2. sz. mellékletben (M1-M4. abrak) mutatom

be, mig a szamszeri eredményeket a 25. tablazatban foglalom 6ssze.

25. tablazat: Bakonyoszlopi szénmintak BET és Langmuir fajlagos feliilet meghatarozas adatai

Mintajel Minta megnevezése Bemérés Single Multi Langmuir,
point BET, |  point m?/g
m?/g BET, m?/g
1 Bakonyoszlopi porszén 0,5700 g 17,1196 18,1722 25,4592
<8 mm
2A Bakonyoszlopi porszén 0,5650 g 28,2181 29,8682 41,5888
2B 8-12,5 mm 0,5650 g 29,0268 30,5753 42,8981
3A Bakonyoszlopi daraszén | 0,6703 g 34,3226 36,4822 51,3672
3B 4-12,5mm 0,6703 g 39,9550 42,3417 59,5620
4 Bakonyoszlopi daraszén 0,9322 ¢ 12,5950 13,2517 18,4102
12,5-20 mm

Az abrak és a mérési eredmények alapjan megéllapithatd, hogy mind a BET, mind a
Langmuir fajlagos feliilet esetén a legmagasabb értékeket a kozepes szemcseméretli (8-12,5
mm porszén, ill. 4-12,5 mm daraszén) esetén kaptuk. Alacsonyabb értékeket hataroztunk meg
a 8 mm alatti porszén frakcigjara, a legalacsonyabb értékek pedig a 12,5-20 mm kozotti, azaz
a legnagyobb szemcseméretli frakciora jelentkeztek. A trendek mindhdrom féle (single point
BET, multi point BET, Langmuir) fajlagos feliilet meghatarozasnal nagyon hasonloak voltak.
A Langmuir fajlagos feliiletre kapott értékek kb. masfélszeresei voltak a BET fajlagos feliilet
értékeknél.

Ha a mért fajlagos feliilet és az atlagos szemcseméret kozotti osszefliggést vizsgaljuk (40.
abra), azt latjuk, hogy a legkisebb szemcseméretii szénnek nem a legnagyobb a fajlagos
feliilete. Ez arra vezethetd vissza, hogy a legkisebb szemcseméretii szénféleségben, azaz a
porszénbdl valasztott <8 mm (x;1=2,7 mm) szemcsefrakcio esetén a legnagyobb a hamuképzd
asvanyok jelenléte, amit a 4. fejezetben és az 2. sz. mellékletben bemutatott XRD vizsgalatok

eredményei tdmasztanak ala.
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Fajlagos fellilet - atlagos szemcsemeéret

oo

/

feliilet (m

1jlagos

int BET fz

Multi po

X 40 {MM)

40. abra: A fajlagos feliilet alakulasa az atlagos szemcseméret fiiggvényében

6.2. Bakonyoszlopi szénmintakon végzett nehézfém-ionadszorpcios vizsgalatok

A kiilonboz6 szemeseméretli (x;0=2,7; 9,9; 10,25 és 15,7 mm) eredeti bakonyoszlopi
barnaszén mintdk, valamint az ezekbdl apritassal nyert 0,25-2 mm és <0,25 mm
szemcseméretli szénmintakon meghatarozott nehézfémion-adszorpcids izotermakat a 41-46.
abran mutatom be, mig a Langmuir, Freundlich, T6th meghatarozott izotermak allandoit a 3.
sz. mellékletben, az M2-M4. tablazatokban k6zlom.

A nehézfémion-adszorpcios izoterma-illesztések értékelését a 3. sz. mellékletben, az M5-
M10. abrdkon mutatom be, ahol félkovér betiikkel az adott mérés értékelése soran kapott
legjobb illesztést, ddlttel a masodik legjobb illesztést, mig normal betiistilussal az adott
szempontbol leggyengébb illesztést jeloltem.

Elmondhat6, hogy a legjobb illesztést, azaz a legalacsonyabb Gssz-helyezésszamot a
Freundlich-izotermara adodott a nagyobb szemcseméretii szén és nagyobb (1:10) S/L arany
esetén. A Freundlich-izoterma egyébként empirikus, azaz az allandoknak nincs konkrét fizikai
tartalmuk €s nem ér el maximalis adszorpcios kapacitast sem. Ugyanakkor eléfordulhat, hogy
olyan méréseknél, ahol a telitési szakaszt nem sikeriilt elérni, az izoterma-illesztés jo
eredményeket ad. Ez allt fent ezekben az esetekben is. A Toth-izoterma érte el a masodik
legalacsonyabb 0ssz-helyezésszamot, mig a Langmuir-izoterma adta a leggyengébb

eredményeket.
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A méréseket elvégeztiik Cd- és Pb-nitrat és -acetat sok oldataival is. Azonban, ahogyan az
a 41-42. abran is megfigyelhetd, a nitrat és az acetat esetén hasonld maximalis kapacitdsok
adodtak. Igy a tovabbi méréseket csupan egy anionnal, a nitréattal végeztiik el.

Az Pb-nitrattal, S/L=1:10 arannyal végzett kisérletek soran a X4=2,7; 9,9 és 10,25 mm
szemcseméretll szenek esetében szinte az Osszes adszorpcid utani folyadékban nem volt
maradék oOlomion-tartalom kimutathaté. Tehat az Osszes olomion adszorbealddott. Az
izoterma igy nem volt felvehetd. A legnagyobb szemcseméretli (X;=15,7 mm) daraszén
esetében volt csupan meghatarozhat6 az izoterma (43. abra).

Az Pb-nitrattal igy megismételtiik a kisérleteket S/L=1:40 arannyal X4=2,7; 9,9 és 15,7
mm szemcsefrakcioji szénnel, ekkor mar sikeres volt minden 6lomion-adszorpcids izoterma
felvétele (44. abra). Az 1:40 S/L arannyal elvégzett mérések soran bebizonyosodott (qeq
értékek meghatarozasa magasabb ceq értékeknél), hogy valdjaban a Toth-izoterma
alkalmasabb az egész adszorpcidés folyamat leirdsdra (jobb regresszios koefficiensek,
korrelacios faktorok és korrelacidos indexek voltak szamithatok az adatokbol), mint a
Freundlich-izoterma. Utobbi megkdzelitéleg hasonld 6ssz-helyezésszamot ért el, mint a
Langmuir-izoterma. Amikor alacsonyabb (1:40) S/L arany beallitdsaval végeztik az
adszorpcids méréseket, a kapott izotermék esetén a Toth-izotermara kaptuk a legalacsonyabb
0ssz-helyezésszamot (44-46. abrak).

A maximalis megkotdkapacitds meghatarozasahoz végeztiink kisérleteket poritott szénnel
(45-46. abrak) is az Anyag és modszer fejezetben leirtak szerint. Ekkor is S/L=1:40 arannyal
zajlottak a vizsgalatok. Ezeknél a kisérleteknél is elvégeztem a korreldcios és regresszios
analizist, és ebben az esetben is a Toth-izoterma adta a legjobb eredményeket. Tehat
elmondhatd, hogy amennyiben sikeriil elérni vagy megkozeliteni a telitési szakaszt, ezen az
illesztéssel vehetd fel a legmegbizhatobb izoterma. Ezeknél a méréseknél a Langmuir-
izoterma adta a masodik legjobb, mig a Freundlich-izoterma a leggyengébb eredményeket.

A teljes méréssorozatot elemezve elmondhato, hogy a két, fizikai tartalmt konstansokkal
bird izoterma koziil (Langmuir és Toth) Gsszességében a Toth-izoterma ajanlhatod leginkabb
az adszorpcios folyamat leirdsara, a helyezésszdmok, a regresszids €és a korrelacios
egylitthatok alapjan is. Mivel a szén feliilete inhomogén, a feliiletén lezajlo nehézfémion-
adszorpciot a Toth-izoterma irja le a legjobban, éppen feltehetden a Toth izoterma harmadik
konstansanak, a heterogenitas konstansnak (t) Szerepe miatt.

fgy a kovetkezokben a Téth adszorpcios izotermak segitségével mutatom be a kiilonboz6

adszorpcios mérések alapjan tapasztaltakat (41-46. abrak).
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$zén mintakra meghatarozott
Cd (Cd-nitratbdl) adszorpcios izotermak
(Tath-modell, S/IL=1:10)
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41. abra: A kiilonbozdé szemesemeretii (x;4=2,7,; 9,9; 10,25 és 15,7 mm) eredeti bakonyoszlopi barnaszén
mintakra meghatarozott Cd-nitratbol adszorpcios izotermdk

Szén mintakra meghatarozott
Cd (Cd-acetathol) adszorpcios izotermak
(Toth-modell, S/L=1:10)

008
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42. abra: A kiilonb6zo szemesemeretii (x;4=2,7; 9,9; 10,25, 15,7 mm) eredeti bakonyoszlopi barnaszéen
mintdkra meghatdrozott Cd-acetatbol adszorpcios izotermak
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Szeén mintakra meghatarozott
Ph adszorpcios izotermak
(Toth-modell, S/L=1:10)
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43. abra: A 15,7 mm szemcseméretii, eredeti bakonyoszlopi barnaszén mintakra meghatarozott Pb
(nitratbol) adszorpcios izotermak

Szén mintakra meghatarozott
Pb (Pb-nitratbol) adszorpcios izotermak
(Toth-modell, S/IL=1:40)
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44. abra: A kiilonbozo szemcesemeéretii (2,7; 9,9 és 15,7 mm), eredeti bakonyoszlopi barnaszén mintakra Pb-
nitratbol meghatarozott adszorpcios izotermak
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Apritott szén mintakra meghatarozott
Cd (Cd-nitratbol) adszorpcios izotermak
(Toth-modell, S/L=1:40)
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45, abra: Az apritdassal nyert, 0,25-2 mm és <0,25 mm szemcseméretii szénmintikon meghatadrozott Cd-
nitratbol adszorpcios izotermdk (S/L=1:40)

Apritott szén mintakra meghatarozott
Pb (Pb-nitratbol) adszorpcios izotermak
(Toth-modell, S/L=1:40)
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46. dbra: Az apritassal nyert, 0,25-2 mm és <0,25 mm szemcseméretii szénmintdakon meghatdarozott Pb-
nitratbol adszorpcios izotermak (S/L=1:40)
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A 41-46. abrakon egyértelmiien lathato, hogy a szénféleség (pontosabban annak asvanyi
Osszetétele, ami a 4. fejezetben és a 2. sz. mellékletben lathaté moddon és mértékben
kiilonbozik daraszén és porszén kozott) egyértelmilen a legmeghatarozobb tényezd, még a
szén szemcseméreténél is jobban befolyasolja az adszorpci6 folyamatat. A porszén, melynek
jelentésebb a kvarc, a kaolinit, valamint a huminsav-tartalma a daraszénéhez képest —
melyben viszont az illit €s a szmektittartalom 6sszességében nagyobb szdzalékban van jelen —
bir jobb adszorpcids kapacitassal: magasabb (max értékek voltak meghatarozhatok az

1izotermak felvétele soran.

6.3. Az adszorpcios folyamat értelmezésére iranyulé vizsgalatok
6.3.1. Zeta-potential

A zeta-potencial mérések sordn a szén és a nehézfém-oldatok hatarfeliiletén az adszorpciod
soran végbemend fiziko-kémiai folyamatokat kivantam tisztdzni. A vizsgalatokhoz
elokészitettem a kiilonboz6 szénmintak — daraszén (12,5-20 mm, X;=15,7 mm; 4-12,5 mm,
Xz=9,9 mm), porszén ( x<8 mm, x;1=2,7 mm) — megfeleld szuszpenzioit (63 pwm ala apritva,
1000 mg/L nehézfém-iont tartalmazd oldattal ill. desztillalt vizzel Gsszedntve). A zeta-
potencial méréseket elvégeztiik a 4 oras, razogéppel torténd kontaktalas eldtt €s utan is. A
meghatarozasok soran a pH értékek valtozasat is feljegyeztiik.

Az adszorpcio eldtti és utani pH értékeket, valamint a mért zeta-potencial-értékeket a 4.
sz. mellékletben, az M11-M12. tablazatokban foglalom 0&ssze és a 47-48. abrakon

szemléltetem.

Kulonbozé szuszpenziok pH értékei (Bakonyoszlopi szén desztillalt

vizben és fém-nitratokban
6,53
5,32
3,47
I I I “” I

x{atf)}=9.9 mm x(atl)=15.7 mm x(ath)=2.7 mm

m deszt. vizben = Cd adszorpeié utan  m Pb adszorpcio utan

47. abra: A szuszpenziok pH-i az adszorpcios vizsgalatokat megelozéen (kékkel jelolt oszlopok) és azokat
kévetéen (narancssargaval és sziirkével jelolt oszlopok)
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Bakonyoszlopi szénmintakon meért zeta-potencial értékek

x(3t1)=9.9 mm x(atl)=15.7 mm x{ath)=2.7 mm
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m deszt. vizben  m Cd adszorpcio utan  m Pb adszorpcio utan

48. abra: Mért zeta-potencial értékek az adszorpcios vizsgalatokat megeldzéen (kékkel jelolt oszlopok) és
azokat kévetéen (narancssargaval és sziirkével jeldlt oszlopok)

A 47. abran megfigyelhetd, hogy az adszorpcié soran mindegyik esetben csokken a pH,
amelynek oka az oldatban 1év6 kationok lecserélddése a szénbél szarmazoé H™ ionokra.

A desztillalt vizes szuszpenziok adataibdl latszik, hogy mindegyik szénminta feliilete
negativan toltott, hiszen negativ a zeta-potencialjuk (48. abra). Ha a szuszpenzioba pozitiv
toltésti nehézfém-ionokat juttatunk, a zeta-potencial abszolutértékének csokkenését varhatjuk,
ha a megko6tédés pusztan elektrosztatikus jellegii, azaz fiziszorpcid volna. Ha ezzel ellentétes
eredmény latszik, akkor az adszorpcié mechanizmusa a specifikus szorpcio.

A tablazatokon és a diagramokon lathaté modon a Cd megkotddése egyik esetben sem jart
a zeta-potencial emelkedésével, s6t minden esetben még negativabb lett. Ebben az esetben
specifikus szorpcio a megkotodés jellege, a szemcsemérettdl fliiggetlentil.

A tablazatokon és a diagramokon lathaté modon az Pb megkotddése a szénen a 12,5-20
mm kozotti szemceseméretli daraszénen é€s a 4-12,5 mm kozotti szemcseméretli daraszénen a
zeta-potencial abszolut értékének jelent6sebb csokkenését eredményezte. Ebbol arra
kovetkeztethetlink, hogy ebben a két esetben az adszorpcio jellege szerint fiziszorpcio, azaz a
megkotddés elektrosztatikus.

Az Pb megkotddése a 8 mm alatti szemcseméretli porszénen nem kdovette ezt a
viselkedést, a zeta-potencial kismértékben még csokkent is. Ebben az esetben a megkotddés

jellege specifikus szorpcio.
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A szuszpenzié pH-janak valtozasa is jelzi (47. abra), hogy itt mas jellegli folyamat
mehetett végbe: a pH kevésbé valt savassa az adszorpcidt kovetden a szuszpenzidban (4,47),
mint a masik két szénszemcseméret-frakcid esetén (3,77 ill. 3,30). Elmondhaté tehat, hogy a
tapasztalt jelenség els6sorban nem a szemcseméretre, hanem a daraszén ¢€s a porszén kozotti
asvanyos 0sszetételbeli eltérésére, valamint az eltéré huminsav-tartalomra vezethetd vissza.

A kadmiumion adszorpciodjat vizsgalva is szembetiind, hogy a 8 mm alatti szemcseméretii
porszén szuszpenzidja az adszorpciot kdvetden kevésbé savas pH-ju (5,32) lett, mint a masik
két esetben (3,85 ill. 4,24).

Erdekes jelenség, hogy a 8 mm alatti szemcseméretii porszén 6lomion-adszorpcidja miért
mas jellegli, mint a masik két szemcsefrakciondl. Ez az a szemcseméretli frakcio, aminél
magasabb hamutartalmat mérhettiink, mint a masik két esetben. A jelenség okanak
tisztazasara, valamint az adszorpciés mechanizmusok jobb megértéséhez FT-IR vizsgalatok

torténtek minden szénszemcseméret-frakcion (1d. alabb).

6.3.2. FT-IR spektrumok meghatarozasa

A szén alkotoiban fellelhetd kémiai funkcids csoportok detektaldsahoz, illetve ahhoz,
hogy informaciot nyerjiink arr6l, hogy milyen fizikai-kémiai folyamatok zajlanak a szénen
torténd adszorpcid soran, FT-IR analiziseket végeztiink el az adszorpcios mérések eldtt €s
utdn. A detektalt funkcids csoportok (hulldimszam) és azoknak intenzitasdban fellépd
valtozasokbol kovetkeztethetiink a kémiai valtozasokra is. E tekintetben kiilonos figyelmet
érdemes forditani az oxigéntartalmi funkcids csoportok cstcsainak valtozasaira, hiszen ezek
azok a funkcios csoportok, melyek szerepet jatszanak az adszorpcids folyamatban.

A 49. abran a kiindulasi mintdk FT-IR spektrumai lathatok.
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49. dbra: Az eredeti mintak FT-IR spektrumai

Az eredeti mintdk spektrumaiban is felfedezhetiink bizonyos kiilonbségeket. A
legfeltindbb az 1500-900 cm™ kozotti szakasz kiilonbozGsége a 8 mm alatti porszénnél a két
kiilonb6z6 frakcidju daraszénhez képest. Itt megfigyelhetd egy nagyon intenziv, nagyon éles
cstics 1000 cm™ koriil, ami a szakirodalom szerint Si-O-Si kétések rezgései (Zhang et al.,
2015), ez vélhet6en a kvarc jelenlétét igazolja (Vahur et al., 2016), amelybdl ez a szénféleség
szignifikansan tobbet tartalmaz, mint a masik kettd. A legmarkansabb cstcs tehat az Si-O
kotésekhez kothetd. Ez a cstcs alig talalhatd meg a 4-12,5 mm szemcseméretli daraszénnél, a
12,5-20 mm szemcseméretli daraszénnél pedig teljesen hianyzik. A 8 mm alatti porszénnél
megfigyelheté még két csucs 3620 cm™-nél és 3700 cm™-nél. Ez egyes tanulményok szerint
szintén agyagasvanyok jelenlétét mutathatja (Ramasamy et al., 2009; Tironi et al., 2012;
Manoj és Narayanan, 2013). Ilyen lehet pl. a kaolinit, amelybdl szintén sokkal tobb talalhato a
8 mm alatti porszénben, mint a 4-12,5 mm ill. a 12,5-20 mm szemcseméretii daraszénben.
Kismértékben megfigyelhetd ez a csucs a 4-12,5 mm kozotti szemeseméretli daraszénnél is,
12,5-20 mm kozotti szemcseméretii daraszénnél mar egyaltaldn nem.

Mindharom szénminta esetén széles csucs van 3600-3000 cm™ hulldmszamnal.
Legintenzivebb a 8 mm alatti (xz=2.7 mm) porszénnél, kevésbé intenziv a 4-12,5 mm
szemcseméretll (x;1=9,9 mm) daraszénnél, legkevésbé intenziv a 12,5-20 mm szemcseméretli
(X31=15,7 mm) daraszénnél. Ezek alkoholos —OH csoportok, karboxil (-COOH) csoportok
jelenlétére utalnak (Zhang et al., 2015; Thermo Fisher, 2019), ilyenek lehetnek pl. a
huminsavak is (Niu et al., 2019).
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Csucs figyelheté meg 2925 és 2850 em™ értékeknél is, ezek vélhetden az illit (Contreras
Nino et al., 2013; Shi et al., 2015) vagy szmektit (Djowe et al., 2013) jelenlétét mutatjak,
amely el6fordul minden vizsgélt mintaban jelentds mértékben.

Az 1610 cm™ és az 1450 cm™ koriili csucsok mindharom tipusnal hasonl6 intenzitassal
jelentkeznek. Az 1610 cm™ a C=C kétés hullamszama (Zhang et al., 2015; Berkeley National
Laboratory, 2019), az 1450 cm™ pedig metil vagy metiléncsoport jelenlétét mutatja (Zhang et
al., 2015; Berkeley National Laboratory, 2019). 1400-1000 cm™ hullimszdm kérnyékén
kiilonféle alifas és oxigéntartalmu csoportok rezgései jellemzok (Manoj és Narayanan, 2013;
Berkeley National Laboratory, 2019; Thermo Fisher, 2019), melyek a két daraszén esetében
figyelheték meg, a porszénnél hianyzik. 1640 cm™ kériili hullamszamnal jelentkez6 csics a
kvarc jelenlétét mutathatja (Wang et al., 2018), de 1620-1625 cm™-nél a huminsavak is
csuccsal rendelkeznek (Niu et al., 2019). A huminsavakra szintén jellemzd az 1230 cm™
koriili cstes is (Marquardt, 2000; Kar et al., 2011), amely vélhetden kevésbé latszik a tobbi,
hasonlé hullamszadmu cstccsal valo fedés miatt.

Elsdsorban porszénnél megfigyelhetéek cstcsok még 912 em™-nél (Al-OH), 792 cm™-nél,
(Si-O-Al) ill. 754 cm™ hullamszamnal (Si-O-Al) is, amelyek a kaolinitban jelenlévd kotések
rezgéseinek csucsai (Tironi et al., 2012).

Az 50. abran a 8 mm alatti szemcseméretii porszén spektrumainak valtozasa lathato a Cd

¢s Pb adszorpcidja utan (koncentracié: 1000 mg/L, S/L=1:40).
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50. dbra: 8 mm alatti porszén spektrumainak valtozasa Cd és Pb adszorpcioja utan
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Lathato, hogy az Pb és a Cd adszorpcidja sordn a széles, 3600-3000 cm™ —OH, -COOH
csucs intenzitdsa jelentdsen csokkent. Ez az agyagasvanyok €s a huminsavak ilyen jellegii
csoportjainak az adszorpcioban vald részvételére utal. A csics maximalis intenzitasa is
mashol jelentkezik: 3410 cm™-r8l 3370-3385 cm™-re valtozott ez a hullamszém. Ez nem
véletlen, hiszen az adszorpcioban az oxigéntartalmi funkcids csoportok fontos szerepet
jatszanak. A 3620 cm™-es csiics intenzitasa csokkent, mig a 3700 cm™-es csiics intenzitasa
nem valtozott, azaz az agyagdsvanyok —OH csoportjai koziil el6bbiek vesznek részt a
szorpcidban. Szintén nem tortént intenzitas-valtozas az ~1000 cm™ hullamszamu, igen éles
csticsnal, azaz az agyagasvanyok Si-O csoportjainak erds kovalens kotései stabilak maradnak.
A 2850 cm™ és 2925 ecm™ értékeknél lathatd csucsokban (szintén agyagasvanyokra jellemzd
csoportok) kis intenzitas-csokkenés volt megfigyelhetd. Az 1610 cm™ kériili csiics intenzitasa
valamelyest csokkent, eltolodott 1590 cm™ kornyékére, amit okozhatott a nem-konjugalt C=C
kotések konjugaltta alakulasa (hiszen annak valamelyest kisebb a hullamszama) (Berkeley
National Laboratory, 2019) is, de valdszinlibb, hogy ez a huminsavakra jellemz6 csucs
eltolodasanak, azaz adszorpcidban valé részvételének a jele. Az 1450 cm™ koriili cstcs
intenzitasa is csokkent, kiilonosen az o6lomion esetében, el is mozdult a cstucs 1430 cm™
kornyékére, amit okozhatott a -CH3 csoportok részaranyanak csokkenése a -CH, (metilén-)
csoportokéhoz képest (hiszen annak valamelyest kisebb a hullamszama) (Berkeley National
Laboratory, 2019).

Az 51. 4bran a 4-12,5 mm kozotti szemcseméretli daraszén spektrumainak valtozésa
figyelheté meg Cd és Pb adszorpcidja soran.
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51. abra: 4-12,5 mm kozotti szemceseméretii daraszén spektrumainak valtozasa Cd és Pb adszorpcidja sordan
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Lathato, hogy az Pb és a Cd adszorpcidja soran a széles, 3600-3000 cm™ —OH és -COOH
cstcs intenzitasa csokkent. Ez a csokkenés kisebb mértékii, mint a nagyobb kvarc, kaolinit- és
huminsav-tartalmia, de kisebb illit-/szmektittartalommal rendelkez6 8 mm alatti
szemcseméretll porszénnél. A csucs maximalis intenzitdsanak eltéré helyen torténd
jelentkezése itt is jellemzo: 3410 cm™-r8l 3340-3380 cm™-re valtozott ez a hullamszam. Az
intenzitas-valtozas kadmiumion esetében volt valamelyest nagyobb mértéki, bar ez az eltérés
nem szamottevé. A 3700 cm-es kicsi, de éles csucs intenzitasa nem valtozott
(agyagéasvanyok). A 2850 cm™ és 2925 ecm™ értékeknél lathaté cstucsokban (illitre jellemzd
csucsok) kis intenzitas-valtozas volt megfigyelhetd: az Pb esetében az intenzitas nott, a Cd
esetében csokkent. Ez megerGsiti a zeta-potencial alakuldsanal tapasztalhaté tényt: az Pb
adszorpcidja mas karaktert (fiziszorpcid), mint a Cd adszorpciodja (specifikus szorpcid) ezen a
széntipuson. Az 1800-1000 cm™ kozotti régioban jelentds valtozasok torténtek, sokkal
jelentdsebbek, mint a 8 mm alatti porszén esetében (ez dsszefliggésben lehet a zeta-potencial
eltérd alakulasaval: ennél a szénnél az Pb adszorpcidja fiziszorpcid, annal pedig specifikus
szorpeid, tovabba az adszorpciot kisebb pH valtozas kiséri). Az 1610 cm™ kériili cstcs
intenzitasa csokkent, de csak 6lomion esetében (fiziszorpcid), el is tolodott kissé (1600 cm™).
Ez az intenzitds-csokkenés a huminvegyiiletek az adszorpcidban valo részvételére utal (Niu et
al., 2019). Hasonl6 a helyzet az 1450 cm™ kérnyéki csticsnal is. 1350-1000 cm™ kozott
kimélyliltek a kiilonféle alifds és oxigéntartalmi csoportra, akar huminsavak
komplexképz6désére jellemzé csticsok, az Pb esetében jobban, mint a Cd-nal. 1700 cm™-nél
megjelent egy vall a csucson az 6lomion esetében (nem-konjugalt C=0 kotés rezgéseire
utalhat).

Az 52. ébran a 12,5-20 mm kozotti szemcseméretli daraszén spektrumainak valtozasa

figyelheté meg Cd és Pb adszorpcidja soran.
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52. abra: 12,5-20 mm kozétti szemcseméretii daraszén spektrumainak valtozasa Cd és Pb adszorpcidja
sordn

Nagyobb részt hasonld spektrumvaltozasok figyelheték meg, mint a kisebb
szemeseméretli daraszénnél. 3600-3000 cm™-nél itt is jellemzé az intenzitis-csdkkenés, a
kisebb szemcseméretli daraszénnél is kisebb mértékben (—OH, -COOH cstcs). Itt is jellemzd,
ahogy a kisebb daraszénnél, hogy a Cd esetében valamivel kifejezettebb az intenzitas-
csOkkenés. Tovabba szintén megfigyelhetd, ahogy kordbban is, hogy valamivel kisebb
hullimszam értékre tolodott el eme széles csucs maximalis intenzitas-helye. Ennél a
szénféleségnél nem voltak jellemzok a 3600 cm™ feletti csucsok (agyagasvanyok —OH
csoportjainak hianya). Itt a legkifejezettebb a 2850 cm™ és 2925 cm™ értékeknél lathato, illitre
jellemzd csucsok esetében az intenzitas-valtozas. Erdekes médon itt is megvolt a két fémre az
eltéré valtozastipus, ahogy a kisebb szemcseméretli daraszénnél is: az Pb esetében az
intenzitds nétt, mig a Cd esetében csokkent. Az 1610 cm™ koriili, huminsavakra jellemz6
cstcs intenzitasa itt az 6lomion esetében nétt, a kadmiumion esetében viszont csokkent (eltérd
szorpcidt magyarazhatja ez is). 1700 cm™-nél itt is megjelent egy vall ezen a csicson (nem-
konjugalt C=0 kotés rezgéseire utalhat), de ezhttal nem csak az o6lomionra, hanem a
kadmiumionra is jellemzé volt. Itt is érdekes képet mutat az 1350-1000 cm™ kozotti cstcsok
valtozasa: az itteni, kiilonféle alifas és oxigéntartalmi csoportokra jellemz6 csucsok
intenzitdsa a Cd esetében jelentdsen csokkent (ez azért is meglepd, mert a kisebb
szemcseméretli daraszénnél pont, hogy nétt), az Pb esetében jelentdsen nott (ahogyan a kisebb
szemcseméretli daraszénnél is) és el is tolodott a cstcsa kisebb hullamszam felé. Ez is lehet

jele a fém-huméatok huminsavakbdl valo képzddésének.
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Az itt leirtak alapjan elmondhat6, hogy az FT-IR mérések igazoljak a zeta potencial soran
mért kiilonbségeket: a szorpcid mas tipusu a 8§ mm-nél kisebb szemcseméretii porszénen, mint
a két tipusu daraszénen; tovabba a Cd ¢és az Pb adszorpcidjanal is szembetlinbek a
kiilonbségek. Az oxigéntartalmi funkcios csoportok spektrumainak intenzitasa csokken,
amely azt bizonyitja, hogy az adszorpcios folyamat a nagy polaritasu oxigéntartalmu funkcios
csoportokhoz kapcsolhatd (ilyen lehet pl. a huminsavak —COOH csoportja, amely fém-
humatok keletkezését okozza). A folyamatban részt vesznek az agyagasvanyok —OH
csoportjai is, hiszen ezeknek intenzitas-valtozasait mutatjak az FT-IR spektrumanalizisek. A 8
mm alatti porszén illitb6l/szmektitb6l kevesebbet tartalmaz, ugyanakkor magasabb a
huminsav-tartalma, ez magyarazhatja a daraszénnél jobb adszorpcios tulajdonsagait. Esetleg
szerepet jatszhat ebben magasabb kaolinittartalom is, melynek —OH csoportjai szintén részt
vesznek az adszorpcios folyamatokban. Ugyanakkor a <8 mm alatti porszén Si-O csoportja
nem jatszik szerepet az adszorpcid folyamatiban, annak intenzitasa nem valtozott a
spektrumokban. Az o6lomion és a kadmiumion adszorpcidja soran bekovetkezd
spektrumvaltozdsokra magyarazattal szolgalhatnak a zeta-potencidl mérések soran

tapasztaltak.

6.3.3. Maximalis adszorpcids kapacitas

Vizsgaltam a Langmuir maximalis adszorpcios kapacitas és az atlagos szemcseméret
kozotti Osszefiiggést. A vizsgalat elvégzése a kadmiumion esetében volt lehetséges, mivel
abbol allt rendelkezésre megfeleldé mennyiségli adat. Megallapitottam, hogy a maximalis
adszorpcios kapacitds és a bakonyoszlopi barnaszén datlagos szemcsemérete kozotti
Osszefliggés kadmiumionok megkotése esetén linedris, legyen szo akar kadmium-nitratbol

szarmaz6 kadmiumionokrdl (53. dbra), akar kadmium-acetatbol szdrmazé kadmiumionokrol

(54. abra).
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Szén maximalis Cd?* (nitrathadl) adszorpcios
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0.a2s

E 0,02
} L]
[w]
=
E vois .
x
E
(v
= el y = -0,000955x + 3,025949 .
3 0
£ R? = 0,906577
Qo
[+
n
RV RTIITS
19
0 d 4 ¢} B 1t 22 14 16 18
xnllrglmm]

53. abra: Bakonyoszlopi barnaszén kadmium-nitratbol szarmazo kadmiumionra vonatkozo maximalis
adszorpcios kapacitasa a szemcseméret fliggvényében

Szen maximalis Cd?* (acetatbol) adszorpcios
kapacitasa a szemcsemeret fuggvenyeben
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54. abra: Bakonyoszlopi barnaszén kadmium-acetdtbdl szarmazo kadmiumionra vonatkozo maximalis
adszorpcios kapacitasa a szemcseméret fiiggvényében

Az adszorpcids kisérletek sordn kapott eredményeket Osszehasonlitottam mas hazai

szenekével ill. kozeli orszagokban banyaszott szenekével.
A fentebbiek szerint a maximalis 6lomionkdtd kapacitas ~0,017 mmol/g Pb?* (x4=15.7
mm, S/L ardany=1:10) ceq=2,5 mmol/L egyensulyi koncentracional, legyen sz6 akar olom-

nitrat, akar 6lom-acetat oldatbdl torténd adszorpcidrol. 1:40 S/L esetén, szintén Pb®* ionok
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adszorpcidjat vizsgalva x;=2,7 mm szemcseméretii szénen 0,050 mmol/g gmax volt elérhetd
Ceq=2,5 mmol/L egyensilyi koncentraciondl. x4=9,9 mm szemcseméretli szénnél, ceq=4
mmol/L értéknél ugyanez 0,035 mmol/g-nak adodott, mig x;y=15,7 mm szemcseméret esetén,
Ceq=3,5 mmol/L egyensulyi koncentraci6 értéknél 0,032 mmol/g volt a maximalis
kotékapacitas.

A meghatarozott izotermak alapjan nyilvanvalo, hogy a szamitott maximalis adszorpcids
kapacitast novelni tudjuk, ha a.) csokkentjiik a szén szemcseméretét b.) csokkentjiik az
adszorbens relativ mennyiségét (azaz a S/L ardnyat) c.) az egyensulyi koncentracié maximalis
értékének novelésével (toményebb fémionoldatbol indulunk ki, hogy elérjiikk az izoterma
szaturacios szakaszat).

A maximalis adszorpcids kapacitds az S/L arany 1:40-re valo csokkentését kdvetden
0,3548 mmol/g Pb** értéknek adédott 250 mm alé apritott szénminta esetén. Azon kisérletek
soran, melyet S/L=1:100 arannyal végeztiink el, amelyhez a kontakt id6 7 napnak lett
megvalasztva, napi 4 ora razatassal, a maximalis adszorpcios kapacitas 0,481 mmol/g-nak
adodott (ebben az esetben csak a maximalis kotokapacitds meghatarozasa volt a cél,
adszorpcids izoterma felvétele nem). Mindkét esetben észreveheté volt azonban, hogy ezek az
értékek is meglehetdsen alacsony ceq értékhez tartoznak. Ennek kovetkeztében a tényleges
maximalis adszorpcids kapacitds vélhetben még az itt kozolteknél is magasabb Pb®* érték.
Cd?* esetén ezek az értékek lényegesen alacsonyabbak, 0,2 mmol/g Cd** a jellemzd adat;
viszont ezek 1ényegesen magasabb ceq értékekhez tartoznak, az izoterma tehat a szaturacios
szakaszig is meghatarozhato volt.

A szennyviziszap stabilizacios kisérletek soran adalékanyagként a szén mellett zeolitot is
hasznaltunk. Ezért Osszevetettik a szén maximalis adszorpcios képességét a stabilizacios

kisérletek soran hasznalt zeolitéval. Ezt az 55. abra szemlélteti.
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Szen es zeolit adszorpcios
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55. abra: Szén és zeolit mintak adszorpcios izotermai

Az 55. abran a két kiilonb6z6é szemcseméretii szén és a zeolit kadmiumion adszorpcios
izotermadit hasonlitottam 0Ossze, lathat6, hogy a 0,25 mm ald apritott szénminta adszorpcios
tulajdonsagai jobbak a hasznalt zeoliténal (melynek szemcsemérete x50=0,3 mm volt). A 0,25-
2 mm szemcseméretli szén adszorpcids képessége, amely mar tehat lényegesen nagyobb

szemcseméretl a hasznalt zeolitnal, elmarad a zeolit mintaétol.

7. Szennyviziszappal végzett kisérletek és eredményei
7.1. Kavitacio bizonyitasa

Az aramlastechnikai berendezésben végzett szennyviziszap-kezeléses kisérleteket
megeldzden a kutatdmunka keretében célunk volt megvizsgalni, hogy a kavitacidos kamraban
valoban megvaldsul-e a szennyviziszap strukturdjanak fragmentaciojahoz sziikséges
kavitacid, azaz igazolodik-e a 3. fejezetben emlitett hipotézis. Dr. Bollo Betti numerikus
modellezéssel bebizonyitotta, hogy a 4. fejezetben részletezett kialakitdsu jarokerekek
tiiskéinek kornyezetében valoban képzddnek kavitacidos gézbuborékok. Megallapitotta, hogy
nagy aramlési sebesség esetén nagy mennyiségli gézbuborék keletkezik, mig a jarokeréken
elhelyezkedd tiiskék alakja nem befolyasolja jelentdsen a mennyiségiiket. A nagy szdmu
gbézbuborék jelentds feliilet-roncsold hatdssal rendelkezik. A til nagy daramlési sebesség
azonban keriilendd, mert a berendezés tonkremehet. A hOmérséklet és a nyomads is
befolyasolja a megjelend kavitacios gézbuborékok mennyiségét: a hdmérséklet és a nyomas

novelésével is tobb buborék képzédik, am til magas hémérséklet (40 °C felett) esetén
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csokkenhet a szamuk. Azt is figyelembe kell venni, hogy a rotor mozgasaval ho termelddik a

berendezésben (Bokanyi et al., 2022).

7.2. Az aramlastechnikai berendezésben a kevert iszappal végzett Kisérletek eredményei

A vizsgalatokat megel6z6en az aramlastechnikai berendezéssel, tiszta vizet és dudari
szenet tartalmazo modell-szuszpenziokkal elvégzett kisérletekbol kideriilt, hogy a kezelés
soran az adalékanyag aprozodik, a fajlagos feliilete és az adszorpcios képessége pedig megno.
Az 1,7 mm 80%-os szemcseméretli dudari szén adalékanyag 5 tomeg %-ban iszaphoz torténd
keverése esetén mar 5 perc 1000 1/min fordulatszdmmal elvégzett hidrodinamikai kezelés
soran 1,2 mm-re csokken az xgg értéke, ami magasabb fordulatszamon, hosszabb kezeléssel
tovabb, 0,7-0,9 mm-re csokkenthetd. Az is megallapithatd volt, hogy a szuszpenzidban a
szilard fazis részardnyanak novelése csokkentette az aprozodast. A kisebb szemcseméretii
szemcsék a kezelés sordn érdesebb feliiletlinek bizonyultak, igy vélhetden azok jatszhatnak
nagyobb szerepet a roncsolas soran (Szedlak, 2020).

Ezt kovetden kertilt sor a kevert szennyvizszappal valo vizsgalatokra adalékanyag nélkiil,
valamint szén és zeolit adalékanyaggal (5 ill. 8 m/m %). Az ATB fordulatszama ekkor
minden esetben 1400 1/min volt. Ezt kovetéen végeztiink kisérletsorozatokat 5 m/m % szén
adagolasa mellett a fordulatszam valtoztatasaval (1000; 1200, ill. 1400 1/min; mintavételek
idépontja: 2022. januar 24-25.), valamint egy kontroll kisérletsorozatot adalékanyag nélkiil
(mintavétel idépontja: 2022. januar 25-26.), 1400 1/min fordulatszdmon. Ez utobbi méréseket
egy modositott, jarokerékkel végeztiik a hatékonysaganak Gsszehasonlitasa céljabol, amely
jelenleg szabadalmazasi eljarason megy at. Epp ezért az G jarokerék részleteit itt nem
koz16m, valamint ezen kutatési rész részletes megtargyaldsa nem targya a disszertaciomnak.

A jarokerekek kozotti kiilonbségrél elmondhatd, hogy az ujabb fejlesztésli eldnydsebb
geometriaju, és projekt munkatarsak bebizonyitottdk roéla szimuldcidval, hogy nagyobb
kavitaciot eredményez az alkalmazdsa. Az ¢én feladatom a kutatomunka soran az
eredményességenek a tesztelése volt.

A mérési sorozatok részletes eredményeit a 5. sz. mellékletben, az M13-M14.

tablazatokban kozlom. A kisérletek soran tapasztaltakat a kovetkez6 alfejezetekben elemzem.

7.2.1. A pH véltozasa
A dudari szén adalékanyaggal elvégzett kisérletek soran mért pH valtozasokat az 56.
abran szemléltetem, mig az 57. abran lathatdak a zeolit adalékanyaggal mért pH valtozasok.

Mindkét abran feltiintetem az adalékanyag nélkiili kisérletek adatpontjait is.
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Kevert iszappal, szén adalékanyaggal ill. adalekanyag nelkiil
vegzett kiserletek soran mert pH
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56. dbra: Az aramlastechnikai berendezéssel, szén adalékanyaggal, ill. anélkiil elvégzett szennyviziszap-
stabilizacios kisérletek soran mért pH

Kevert iszappal, zeolit adalekanyaggal ill. adalekanyag
nélkil végzett kiserletek soran mért pH, n=1400 1/ min

8,(
B
7,0
&S
= 6
— o
S —
o, —

( 0 ) 6.3 )
idd (min)
o-regl jarokerék, adalékanyag nélku | -e~1j jarokerék, adalékanyag nélkul
re reoiit --10gi jarokerék, 8% eolit
~8=u] jarokecey, 5% 1eolit -~y jarokerék, 8% zeoht

57. abra: Az aramlastechnikai berendezéssel, zeolit adalékanyaggal, ill. anélkiil, 1400 1/min fordulatszamon
elvégzett szennyviziszap-stabilizacios kisérletek sordn mért pH

A kezelések soran a pH alakulasat tobb tényezd és jelenség befolyasolja. Az egyik
befolyasold tényezé az adalékanyag. Igy Janetasari (2022) megallapitotta, hogy a dudari szén
keverésben 1évé vizes szuszpenziojaban a pH az ATB alkalmazésa és szennyviziszap jelenléte
nélkil is csokken 6,5 értékrdl kb. 5,0 értékre, tehat a szénbdl savas jellegh vegyiiletek —

ilyenek lehetnek elsdsorban a porszénben 30% feletti aranyban jelen 1évé huminsavak —
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kioldodasa megy végbe. A masik ilyen tényezé az ATB-ben kialakulé kavitacio, amely OH
gyokok felszabaduldsdhoz vezet. Tovabba befolyésolja a pH-t a szennyviziszap, valamint a
kavitacios allapot miatt 1étre jové mikrojelenségek is: strukturalis valtozasok kdvetkeznek be,
a szerves makromolekuldk fragmentalédnak, a sejtek szétszakadnak, enzimek szabadulnak
fel, az Gjonnan felszabaduld vegyiiletek pedig modosithatjdk a kémhatas erdsségét. A pH
alakuldsa mindezeknek ereddjeként értelmezhetd. Az 56-57. &brdkon lathaté, hogy
adalékanyag hozzdadéasa nélkiil kismértékii pH ndvekedés volt tapasztalhat6. Az 57. abran
lathato, hogy zeolittal végzett kisérletek soran az a pH értéke ugyancsak nétt. Ugyanakkor a
dudari szénporral torténd kezelések (56. abra) hatasara pH minden esetben csokkent. Ez a
csOkkenés a vizsgalatok tobbségében jelentds mértékii volt. Tehat elmondhato, hogy az OH
gyokok kavitacios felszabaduldsat a savas jellegli huminsavak részbeni kioldodasa a szénbol

tulkompenzalja.

7.2.2. A hdmérséklet valtozasa
A dudari szén adalékanyaggal elvégzett kisérletek soran mért hdmérséklet-valtozasokat az
58. abran szemléltetem, mig az 59. dbran lathatdak a zeolit adalékanyaggal mért hdmérséklet-

valtozasok. Mindkét abran feltlintetem az adalékanyag nélkiili kisérletek adatpontjait is.

Kevert iszappal, szén adaiekanyaggal ill. adalekanyag nelkul

homerseklet
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58. dbra: Az aramlastechnikai berendezéssel, szén adalékanyaggal elvegzett szennyviziszap-stabilizacios
kisérletek soran mért homeérséklet
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Kevert iszappal, zeolit adalekanyaggal ill. adalekanyag

nelkul vegzett kiserletek soran mert homerseklet, n=1400

1/ min

59. dbra: Az aramlastechnikai berendezéssel, zeolit adalékanyaggal, n=1400 1/min fordulatszamon
elvégzett szennyviziszap-stabilizacios kiserletek soran mért homérséklet

Az eredmények egyértelmiien bizonyitjdk a kezelt szuszpenzié fokozatos melegedését a
kezelési 1d6 fliggvényében. Megfigyelhetd, hogy az adalékanyag nélkiil végzett kisérletek
esetében a melegedés mértéke alacsonyabb, mint a szén vagy zeolit adalékanyaggal végzett

kisérletek esetén, ennek oka nagy valdszinliséggel a csdsurlodasbol adodo tobblet ho.

7.2.3. Az oldott oxigéntartalom (DO) valtozasa

A dudari szén adalékanyaggal elvégzett kisérletek soran mért oldott oxigéntartalom-
valtozasokat a 60. abran szemléltetem, mig a 61. abran lathatoak a zeolit adalékanyaggal mért
oldott oxigéntartalom-valtozasok. Mindkét &abran feltiintetem az adalékanyag nélkiili

kisérletek adatpontjait is.
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Kevert iszappal, szen adalekanyaggal ill. adalékanyag nelkul
veégzett kiserletek soran mért oldott oxigen tartalom
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60. dbra: Az aramlastechnikai berendezéssel, szén adalékanyaggal elvégzett szennyviziszap-stabilizacios
kisérletek soran mert oldott oxigéntartalom

Kevert iszappal, zeolit adalékanyaggal ill. adalékanyag
nelkul végzett kisérletek soran mert oldott oxigén tartalom,
n=1400 1/ min
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61. dbra: Az aramlastechnikai berendezéssel, zeolit adalékanyaggal, n=1400 1/min fordulatszamon
elvégzett szennyviziszap-stabilizdacios kisérletek soran mért oldott oxigéntartalom

A 60-61. abrakon megfigyelhetd, hogy adalékanyag alkalmazasa nélkiil elsé 8 perces
kezelés alatt enyhén nd az oldott oxigén tartalom a régi jarokerék alkalmazasa mellett, utana
stagnal vagy minimalisan valtozik az id0 fiiggvényében. Ennek oka, az elsd idészakban a
kavitacioval képzodott oxigén jelenik meg, amelynek mértéke 8 perc utan csokken, mivel
elhasznalodik a biokémiai oxidaciora. Hasonlo jellegii az 01 jarokerék melletti oxigéntartalom

alakulasa, idoben jobbra vald eltolddassal (16, ill. 24 perc).
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Az adal¢kanyagokkal végzett kezelés kdzbeni oldott oxigén tartalom valtozésok (57-58.
abrak) esetén az értékek a kezelés hatasara lejatszodod folyamatok ereddjeként alakulnak. Az
uj forgdrésszel, szén adalékanyaggal elvégzett kisérleteknél megfigyelhetd, hogy a
vizsgalatok végén jelentds az oxigén felszabadulasa (57. abra). Ez a régi forgérésznél nem,
vagy csak kevésbé volt megfigyelhetd. Itt is megfigyelhetd, hogy az oldott oxigén tartalom
emelkedése a régi jardkerék esetén hamarabb bekovetkezik, mint az 0 jarokerék esetén.
Ugyanakkor zeolit adalékanyagnal ez nem volt tapasztalhaté (58. dbra), ami alapjan arra
kovetkeztethetiink, hogy a szén adalékanyaggal — a komplexitdsa miatt - eredményesebb a

kezelés.

7.2.4. A redox-potencial (ORP) valtozasa

A dudari szén adalékanyaggal elvégzett kisérletek soran mért oldott redox-potencial
valtozéasokat a 62. dbran szemléltetem, mig a 63. abran lathatoak a zeolit adalékanyaggal mért
redox-potencialvaltozasok. Mindkét abran feltiintetem az adalékanyag nélkiili kisérletek
adatpontjait is.

Kevert iszappal, szén adalekanyaggal ill. adalekanyag nelkul

ORP, mV

¢

- Ak S X mir =1 rokerak

62. dbra: Az aramldstechnikai berendezéssel, szén adalékanyaggal elvégzett szennyviziszap-stabilizdcios
kisérletek soran mert redox-potencial
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Kevert iszappal, zeolit adalékanyaggal ill. adalékanyag
nelkul vegzett kiserletek soran mert redox-potencial,
n=1400 1/ min
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63. dbra: Az aramlastechnikai berendezéssel, zeolit adalékanyaggal, n=1400 1/min fordulatszamon
elvégzett szennyviziszap-stabilizdcios kisérletek soran mért redox-potencial

Adalékanyag nélkiil végzett kisérletek esetén (62-63. abra) a redox-potencidl valtozasa azt
mutatja, hogy a régi forgérész alkalmazaséaval a kezelt kevertiszap reakcioképessége a kezelés
kozben folyamatosan nd, az 0j forgérész viszont kevésbé tamogatja a reakcioképesség
javulasat.

A 62. abran a szénporos kezelés redox-potencidlra gyakorolt hatasa lathat6. Az 5 %
szénpor bekeverése az eredeti forgorésszel végzett kisérlet esetében kismértékii javuldst
hozott, mig a tovabbfejlesztett jarokerék esetén a redox-potencial minimalis ingadozassal
valtozatlan maradt. A 8 % szénpor bekeveréssel a valtozds mértéke nagyobb. Az eredeti
jarokerék alkalmazasa mellett az els6 4 percben jelentdsen ndvekszik a szennyviziszap
reakcioképessége, utdna a lejatszodott reakciok kovetkeztében erdsen visszaesik. A
tovabbfejlesztett forgorész alkalmazéasakor a reakcioképesség elsd iddszaktol romlik, majd 8
perc utan kezd tjra javulni.

A zeolittal végzett kezelés alatt a szennyviziszap redox-potencidlja (63. abra)
gyakorlatilag harom esetben a kezelés elsd fazisdban erdsebben csokken, majd stagnal, illetve
kismértékben javul. Kivétel az eredeti berendezésnél 8 % zeolitpor bekeverésének hatasasa,
amikor is a redox-potencial kovetkezetesen csokkent, majd novekedett, aztan ismételten

csokkent, majd novekedett.
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7.2.5. A sziirt KOI valtozasa
A dudari szén adalékanyaggal elvégzett kisérletek soran mért sztirt KOI valtozasokat az
64. abran szemléltetem, mig az 65. abran lathatéak a zeolit adalékanyaggal sziirt KOI

valtozasok. Mindkét abran feltlintetem az adalékanyag nélkiili kisérletek adatpontjait is.

Kevert iszappal, szen adaléekanyaggal ill. adalékanyag neikul

vegzett kiserletek soran mért KOI,4
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64. abra: Az aramlastechnikai berendezéssel, szén adalékanyaggal elvégzett szennyviziszap-stabilizdacios
kisérletek soran mért sziirt KOI értékek

Kevert iszappal, zeolit adalékanyaggal ill. adalékanyag
nelkul vegzett kiserletek soran mert KOI n=1400 1/ min
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65. dbra: Az aramlastechnikai berendezéssel, zeolit adalékanyaggal, n=1400 1/min fordulatszamon
elvégzett szennyviziszap-stabilizdcios kiserletek soran mért sziirt KOI értékek

A szirt (oldott) KOI (64-65. abra) azt mutatja az adalékanyag nélkiili kisérletek esetén,

hogy a kezelés hatdsara folyamatos az emelkedése, a szerves anyagok beoldodésa; a
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mikroorganizmusok ¢és kisméretli pelyhes anyagok feltaroddsa, szerves makromolekuldk
fragmentalodasa és oldatba vald bediffundalasa révén. A tovabbfejlesztett forgorész hatasara a
kezelés els6 iddszakaban a KOI csokken, aztan itt is megtorténik az emelkedése, ami a fent
leirt feltarodassal fiigg Gssze.

A 64. 4dbran a dudari szénporral végzett kezelés KOI értékre gyakorolt hatdsa lathato a
szennyviziszap folyadék fazisdban. Az eredeti berendezés esetében a nagyobb fajlagos
adalékanyag bekeverés nagyobb szervesanyag beoldddast eredményez, a tovabbfejlesztett
berendezésben a szlirt KOI valtozas hullamz6, csokkend ¢és novekedd, a lejatszodo
mikrofolyamatok és reakciok fliggvényében.

A kiilonb6z6é fordulatszamon, szén adalékanyaggal végzett kisérletekre (64. dabra)
elmondhat6, hogy a kezelési id6 elsé idészakdban minden esetben csokken a KOl azaz
oxidaci6 jellemzd erre a szakaszra, majd utdna a feltarodas hatasara a KOI érték novekedése
figyelhetd meg.

A 65. abran lathat6 a kezelés kozben az oldott (szlirt) KOI értékek alakuldsa a zeolit
adalékanyaggal végzett kisérletek soran. A tovabbfejlesztett forgoérész alkalmazasakor
megfigyelhetd volt, hogy az értékek eleinte csdokkennek, azaz ez iddtartamban a szerves
vegyiiletek bomlédsa kovetkezik be, majd az erdteljesebb fragmentalodas, feltarodas, illetve a
kolloid méretli szerves anyagok beoldoddsa az oxidacios folyamatok mellett megy végbe.
Ezzel ellentétben az eredeti berendezésben a KOI érték kisebb ingadozéssal a 16. percig
novekszik €és csak ezutan jelentkezik a csokkenés, azaz az oxidacido csak ezutin lesz
dominans. Ez azt jelenti, hogy mind a szénpor bekeverés, mind a tovabbfejlesztett berendezés

alkalmazasa jobban segiti a kiilonb6z6 mikrojelenségek lejatszodésat.

7.2.6. A BOls valtozasa
A dudari szén adalékanyaggal elvégzett kisérletek soran mért BOIs valtozasokat az 66.
abran szemléltetem, mig az 67. abran lathatoak a zeolit adalékanyaggal mért BOIs valtozasok.

Mindkét abran feltiintetem az adalékanyag nélkiili kisérletek adatpontjait is.
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Kevert iszappal, szén adalékanyaggal ill. adalékanyag nélkul
vegzett kiserletek soran mert BOI.
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66. abra: Az aramlastechnikai berendezéssel, szén adalékanyaggal elvegzett szennyviziszap-stabilizacios
kisérletek soran mért BOIs ertékek

Kevert iszappal, zeolit adalekanyaggal ill. adalékanyag
nelkil vegzett kisérletek soran mért BOI., n=1400 1/ min
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67. abra: Az aramlastechnikai berendezéssel, zeolit adalékanyaggal, n=1400 1/min fordulatszamon
elvégzett szennyviziszap-stabilizdcios kisérletek soran mért BOIs értékek

Ami a BOlIs értékek alakulasat illeti, szinte minden esetben megfigyelheté egy altalanos
trend. Az elsO 4 percben csokkennek az értékek, ami a szerves vegyiiletek lebontasara utal.
Ezt kovetden a szennyviziszap fragmentalédasanak eredményeképp ujabb szerves vegyiiletek

keriilnek folyadék fazisba. A 8. perctdl kezdve, attol fliggden, hogy ez a hatds érvényesiilt
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jobban, vagy az, hogy tovabbi lebontés tortént, a BOIs értékek ndttek vagy csokkentek, de
Osszességében ugyanabban a tartomanyban maradtak (66-67. abra).

Adalékanyag nélkiil végzett kisérletek esetén elmondhatd, hogy a régi jarokerékkel a
kezelés végére inkabb a BOIs ndvekedése volt megfigyelhetd, azaz erdteljesebb volt az Gjabb
szerves vegyiiletek beoldodéasa. Ugyanakkor a modositott forgorésszel torténd kezeléskor a
BOlIs csokkenését kovetd emelkedés nem olyan jelentds, ami viszont arra utal, hogy nagyobb
részben lebontd folyamatok mentek végbe (66-67. abrak).

Az adalékanyagokkal végzett kisérletek eredményeit nézve az figyelheté meg, hogy a
kezdeti csokkenést kovetden a dudari szén esetén (66. abra) altalanossagban alacsonyabb
értékekre emelkedett vissza a BOIs, mint zeolit esetén (67. abra), azaz a szén bekeverése
valamelyest jobban tamogatta a lebont6 folyamatokat, mint a zeolité¢. Hasonl6 figyelheté meg
a fordulatszdmot illetéen (66. adbra): magasabb fordulatszamon a lebomlas erdteljesebb volt,
mint az ujabb szerves vegyliletek felszabaduldsa altal megvalosulé BOIs ndvekedés.

Szén adalékanyagnal (66. abra) megfigyelhetd volt, hogy magasabb tomegaranyu
bekeverés esetén erdteljesebb szennyviziszap-fragmentacid volt jellemzo: a BOIs értéke a
kezelés végén inkdbb emelkedd jelleget mutatott. Alacsonyabb BOIs értekek voltak
megfigyelhetdk az 5%-os bekeverésnél, ami a lebontd folyamatok dominancidjara utal. Zeolit
adalékanyagnal nem mutatkozik trend a bekeverés tomegaranya és a kezdeti BOIs csokkenést
kovetd folyamatok (lebomlas vagy ujabb vegyiiletek felszabadulasa) ereddje kozott (67. abra).

Szintén nem vonhat6 le egyértelmii kovetkeztetés a két kiillonbozd jarokerék hatdsara

vonatkozoan (66-67. abra).

7.2.7. A teljesitményfelvétel és az energiafelhasznélas alakulasa

A 68-69. abrak az 4ramléstechnikai berendezés villamosenergia felhasznalasat mutatjak
dudari szén adalékanyaggal, ill. anélkiil végzett kisérletek esetén, 1400 1/min fordulatszamon.
Az éramlastechnikai berendezés teljesitmény-felvételére vonatkozd adatait a 6. sz.
mellékletben, az M5-M7. abrdkon szemléltetem. Energiafelhasznéalas-adattal adalékanyag
nélkiili kisérleteket illetden csak az 0 jarokerékkel rendelkeziink.

Az adalékanyag nélkill végzett kisérletek soran mért teljesitményfelvétel-adatok (68. és
69. abrak) azt bizonyitjak, hogy az iszap aprozddasanak hatisira a teljesitményfelvétel
folyamatosan csokken, viszont a modositott forgorész az erdsebb keverés hatasara valamivel
tobb energiat igényel, mint az eredeti berendezés.

A 68-69. abrakon megfigyelhetd, hogy az adalékanyag nélkiili kisérleteknél nagyobb

teljesitményfelvétel és energiafelhasznalds volt mérhetd, mint a szén adalékanyagnal. Ez
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egyértelmiien annak tudhatd be, hogy az adalékanyag hozzdjarul a szennyviziszap
struktrurajanak megvaltozasahoz, valamint a fragmentalasahoz, azaz szerves makromolekulak
konnyebben szakadnak szét, ezaltal kisebb a hidraulikus ellenalldsa az iszapnak, igy kevesebb
a kezelés soran az energiaigény.

A 68. dbra az aramlastechnikai berendezés teljesitményfelvételét, illetve villamosenergia
felhasznalast mutatja szén adalékanyaggal végzett kisérletek esetén. A mérések szerint a
tovabbfejlesztett forgorész ezuttal is valamivel nagyobb energiaigény(i. A hidrodinamikai
kezelés tartozkodasi ideje alatt a teljesitményfelvétel folyamatosan csékken minden esetben,
ami a szuszpenzid jellegének megvaltozasanak (elsdsorban a fragmentalodasanak, a
szallithatosagnak megvaltozasanak) kovetkezménye. Az energiafelhasznéalasndl az eredeti
berendezésnél a nagyobb tomegaranyban bekevert szénpor esetében kisebb az
energiafelhasznélas, amely szintén annak kdszonhetd, hogy a tobb szénpor eredményesebben

valtoztatja meg a struktirdjat a szennyviziszapnak, fragmentalja a szerves makromolekulakat.

Kevertiszappal, szén adalékanyaggal végzett
kisérletek soran mért energiafelhasznalas,
n=1400 1/min
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68. dbra: A kevert iszappal végzett tesztelési kisérletek soran az aramlastechnikai berendezés
energiafelhasznalasnak alakulasa adalékanyag nélkiil ill. szén adalékanyaggal, n=1400 1/min fordulatszam
mellett

Az éramlastechnikai berendezés energiafelhasznalasat a 69. abra mutatja zeolit
adalékanyag bekeverésével végzett kisérletek soran, 1400 1/min fordulatszam mellett. A mért
értékek alapjan elmondhatd, a tovabbfejlesztett forgorész esetén nem kisebbek az értékek,
mint az eredeti konstrukcidban. A szén ¢€s zeolit adalékanyaggal végzett kisérletek sordn mért
adatok Osszehasonlitasakor megfigyelhetd, hogy a zeolitos kezelés kismértékben tobb
villamos energiat fogyaszt. Ugyanakkor ez a fogyasztas a régi jarokerék esetében mindkét

tomegaranyu bekeverésnél, az 1j jarokeréknél pedig az 5 % tomegaranyt zeolit
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alkalmazasanal még mindig kevesebb, mint az adalékanyag nélkiil végzett kisérletek esetén.
Tehat az iszap struktirajanak fragmentacidjahoz a zeolit is hozzajarul, bar kisebb mértékben,

mint a dudari szén.

Kevertiszappal, zeolit adalékanyaggal végzett
kisérletek soran mért energiafelhasznalas,
n=1400 1/min
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69. dbra: A kevert iszappal végzett tesztelési kisérletek soran az aramlastechnikai berendezés
energiafelhasznalasanak alakuldsa adalékanyag nélkiil ill. zeolit adalékanyaggal, n=1400 1/min fordulatszam
mellett

A 70. abran a kezelés sordn az aramldstechnikai berendezés energiafelhasznalasat

foglalom Ossze szén adalékanyag hasznalata mellett, kiilonb6z6 fordulatszamokon.

Kevertiszappal, szén adalékanyaggalill.
adalékanyag nélkul, kulonbozd fordulatszamon
vegzett kisérletek soran mért energiafelhasznalas
7 6,76
. 5,71
g 46
4 3,65

energiafelhasznal as (kwh)

adalekanyag nelkil, 5 m/m % =én, 5 m/m % =én, 5 mim % =Zén,
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70. dbra: Az energiafelhasznalds alakulasa kevert iszappal, 5 %-ban adagolt szénpor adalékanyaggal
végzett kisérletek sordan a tovabbfejlesztett jarokerék hasznalataval
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Ezek szerint megallapithato, hogy az energiaigény egyenesen aranyos a fordulatszdmmal.
Ebben az esetben is bizonyosodik, hogy adalékanyag nélkiil a legnagyobb mértékli az
iszapkezelés energiaigénye az iszap szerteagazo, pelyhes strukturaja, elénytelen morfoldgiaja
kovetkeztében. A dudari szén jelentésebb feltarodast okoz, nagyobb mértékben fragmentalja a
szennyviziszap szerves makromolekuldit, aminek kovetkeztében megvaltozik az iszap
struktaraja, aramoltatasa kisebb energiat igényel.

E tesztelési kisérletekbdl levonhatd kovetkeztetés, hogy alacsonyabb fordulatszdm is
jelentds iszapkezelési eredménnyel jar, de a magasabb fordulatszdm jelentdsebb feltarodast és

az iszapban levo anyagok reakcioképességét kedvezObben alakitja.

7.3. Osszes szerves széntartalom (TOC) meghatirozis eredményei kevert iszap
mintakon

A mérési sorozat sordn a kevert iszap kiilonb6zé kezeléseibdl (adalékanyag nélkiil,
kiilonb6z6 mennyiségli szén és zeolit adalékanyaggal, kiillonb6z6 fordulatszdmon, a régebbi
¢s az Ujabb tervezési jarokerékkel) szdrmazo mintdkon mért TOC adatokat (az adalékanyag
Osszes szerves széntartalmaval, 57%, korrigdlva) az 5. mellékletben, az M15. tabldzatban
foglaltam 6ssze. A TOC eredményeket % egységekben fejeztem ki (mg/kg egység tizezred
része, p=1 kg/dm® siirliség esetén a mg/L egység tizezred része), mivel a mintak
fazisszétvalasztdsa nem tortént meg, az eredeti minta térfogata igy nem volt ismert.

A dudari szén adalékanyaggal elvégzett mérésekbdl szdrmazdé mintdkra meghatarozott
TOC értékeket a 71. dbran szemléltetem, mig az 72. abran lathatéak a zeolit adalékanyaggal
mért TOC értékek. Mindkét abran feltiintetem az adalékanyag nélkiili kisérletek mintainak
adatpontjait is.

A hianyz6 adatpontok az 10j jarOkerékkel végzett kisérletek gorbéin sikertelen mérések

kovetkezményei.
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Kevert iszappal, szén adalekanyaggal ill. adalekanyag nelkiil
vegzett kiserletek soran mert TOC
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71. abra: Az aramlastechnikai berendezéssel, szén adalékanyaggal elvégzett szennyviziszap-stabilizacios
kisérletek mintaira meghatarozott TOC értékek

Kevert iszappal, zeolit adalekanyaggal ill. adalekanyag
nelkil vegzett kiserletek soran mért TOC, n=1400 1/ min

) L 10y 1 ( [
dd (min)}
-—qdalékanyag nélkul, régh Jarokerdk —s=adatdkanyag nelkul, o) [arokeréx
5% 2201, régi |drokerék —=B% ze0lt, régl jAardkerék
5% reolil, u} jarokerék ~-—B% 200l U} jazokerdk

72. abra: Az aramlastechnikai berendezéssel, zeolit adalékanyaggal, n=1400 1/min fordulatszamon
elvégzett szennyviziszap-stabilizacios kiserletek mintaira meghatarozott TOC értékek

Az adalékanyag nélkiil végzett kisérletek eredményeit vizsgalva elmondhato, hogy a régi
jarokereket az ujjal osszevetve a TOC csokkenés gorbéje nagyon hasonld. Mindkét esetben
megfigyelhetd bizonyos foku stabilizacié (71-72. abra).

A dudari szén adalékanyaggal végzett kisérletek (71. abra) soran tapasztalt TOC
valtozéasokat illetden egyértelmii csokkenés lathato. Ez a sikeres stabilizacids folyamatoknak
tulajdonithatd. Az abrakon az is megfigyelhetd, hogy 8 % dudari szén adagolasa még

jelentésebb TOC csokkenéshez vezet.
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A fordulatszam hatasa kevésbé egyértelmii (71. abra), meghatarozott TOC értékek egymas
koriil szoérnak, trend nehezen allapithatdé meg, hogy az alacsonyabb vagy a magasabb
fordulatszam kedvezdébb lenne e tekintetben.

A zeolit adalékanyaggal végzett kisérletek (72. abra) soran tapasztalt TOC valtozasokat
illetéen megfigyelhetd, hogy bizonyos fokii TOC csokkenés ezekben az esetekben is
végbement az 4ramléstechnikai berendezéssel végzett kisérletek soran (bizonyos foku
stabilizaci6 megvalosult), de ez elmarad a dudari szén adalékanyag hatékonysagatol. Az
abrakon az is megfigyelhetd, hogy a régi jarOkerékkel végzett kisérletek soran 8% zeolit
adagolasa még jelentésebb TOC csokkenéshez vezet.

A legerételjesebb TOC csokkenés tehat a dudari szén adalékanyagnél figyelhetd meg, de
csOkkend tendencia figyelhet6 meg zeolit adalékanyaggal és adalékanyag nélkiil is.
Adalékanyag nélkiili kisérleteknél az is latszik, hogy a csokkenés kezdete eltolodik 4 percrol
8 percre. Mindez azt bizonyitja, hogy a dudari szén a legalkalmasabb adalé¢kanyag a

szennyviziszap ATB-ben megvaldsulo stabilizacios kezelésére.

7.4. Az aramlastechnikai berendezésben elvégzett Kisérletek soran lezajlo valtozasokat
legjobban jellemzé mutatoszam

A szakirodalmi attekintés soran a stabilizalasi folyamatokat jellemzé mutatoszamokat
illetéen megallapitottam, hogy a KOI, a BOI és a TOC, valamint annak aranyai altalanosan
hasznalhatok, de nem tartalmaznak a kezelés eredményességére ¢és kinetikdjara vald
vonatkoztatast, ami alapjan hatasfok tipusu jellemzd lenne szamithato. Beszédes et al. éltal
kifejlesztett mutatdszam ugyan alkalmas erre, de a mérése hosszadalmas és nehézkes.

A kutatasi célkitlizésben megfogalmazott célok alapjan a TOC eltavolitasi hatasfok
bizonyult a legalkalmasabbnak a szennyviziszap-kezelések eredményességének értékelésére.
Ahol az adalékanyag szerves anyag volt (szén), ott a TOC tartalmat (az 5, ill. 8 %-ban
hozzaadott) szén teljes szerves széntartalmaval (57%) korrigaltam. A kapott eredmények
kozott szerepelt néhany kiugréd adat, ezeket mérési hibanak tekintettem ¢€s kihagytam a
szamitasokbol. Az alabbiakban a szamitott TOC eltavolitasi hatasfok értékeket ismertetem
kiilonboz6 adalékanyagok, kiilonbozé adalékanyag-aranyok, kiilonb6z6 fordulatszémok
hasznalata mellett.

Az 4ramlastechnikai berendezésen kevert iszap bekeverésével végzett kisérletek (masodik
mérési sorozat) soran mért TOC eredményekbdl szamolt TOC eltavolitasi hatasfokokat a 7.

melléklet M16. tablazataban, valamint a 73-74. abrakon mutatom be.
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Az M16. tablazat elsé oszlopaban a kisérletsorozat szama ¢és az alkalmazott jarokerék
tipusa, a masodik oszlopaban a kiindulasi anyag tipusa, a harmadik oszlopaban az alkalmazott
adalékanyag tipusa ¢és mennyisége szerepel. A negyedik oszlopban az alkalmazott
fordulatszdmot tiintettem fel, az 6todik oszlopban a levett minta jeldlése lathato, a hatodik
oszlopban szerepeltettem a mért sszes szerves széntartalmat (TOC %), a hetedik oszlopban
talalhat6 a szamitott Gsszes szerves széntartalom valtozas a kiindulési értékhez képest (A TOC
%), mig a nyolcadik oszlopban a szamitott mutato (TOC eltavolitasi hatasfok) szerepel, %-0s
értékben kifejezve.

A szén adalékanyaggal elvégzett kisérletekre meghatdrozott indexeket a 73. &bran
szemléltetem, mig az 74. abran lathatoak a zeolit adalékanyaggal végzett kisérletekre
szamitott értékek. Mindkét abran feltiintetem az adalékanyag nélkiili kisérletekre kalkulalt
adatokat is.

Kevert iszappal, szén adalékanyaggal ill. adalékanyag nélkul

végzett kisérletekre szamitott TOC eltavolitasi hatasfok

51 hatasfok (%)

OC eltavolitd
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aand ] 10X T > 1 A

@) [Srokerok, 5% sul 1200 L/mun ~@=1| jardkerdk, 5% s 1000 1/ mii

73. abra: Az aramlastechnikai berendezéssel, szén adalékanyaggal elvegzett szennyviziszap-stabilizacios
kisérletekre szamitott TOC eltavolitasi hatasfok
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Kevert iszappal, zeolit adalekanyaggal ill. adalékanyag
nélkil végzett kisérletre szamitott TOC eltavolitasi hatasfok,
n=1400 1/ min
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74. abra: Az aramlastechnikai berendezéssel, zeolit adalékanyaggal elvégzett szennyviziszap-stabilizacios
kisérletekre szamitott TOC eltavolitasi hatasfok

A 71-74. abrakon megfigyelhetd, hogy a régi és az 0j jarokerékkel elvégzett mérések
esetében adalékanyag nélkiill mintegy 30%-0s TOC csokkenés érhetd el, szén adalékanyag
alkalmazdsa mellett a csokkenés mértéke 60-85% kozotti, jarokerék tipusatdl szintén
fiiggetlentil. Lathat6, hogy minden esetben az elsé 4-8 percben bekdvetkezik a TOC
csokkenés, azaz a szerves anyagok lebomlasa, a 5 % szénnel végzett kisérlet adatai pedig jo
kozelitéssel azonosak a 8 % szénpor bekeveréssel végzett kezelés eredményeivel, azaz a TOC
eredményes csokkentéséhez 5 % szénpor alkalmazasa is elégséges (73. abra).

Az 1) jarokerékkel, kiilonb6zd fordulatszamon elvégzett méréseknél, amelyeknél
mindegyik esetben az adalékanyag 5% szén volt, megfigyelhetd, hogy egyetlen kiugré mérési
pontot (1000 1/min, 16 perc) leszamitva, a trend a fordulatszamnak megfeleléen mutatkozott,
azaz magasabb fordulatszamon magasabb hatékonysag volt elérhet6 (73. abra).

A T74. abran régi jarokerékkel, zeolit adalékanyaggal és anélkiil elvégzett kisérletsorozat
eredményeibdl szamitott mutatok lathatok. Figyelemre méltd, hogy a 8 tomeg % zeolittal
végzett kisérlet hatékonysaga alig jobb az adalékanyag nélkiili kisérlet alapjan szamolhatonal,
az 5 tomeg % zeolitos mérés esetén pedig még el is maradt attol.

A kapott eredmények alapjan elmondhato, hogy a zeolitra szamitott hatékonysag egyik
esetben sem jobb 40-45%-nal. Ezen beliil a legjobb eredményt az uj jarokerékkel, 8% zeolit

bekeveréssel végzett kisérlet adta. A régi jarokerékkel is jobb a nagyobb tomegaranyu
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zeolitpor bekeverésével végzett kisérletre szamitott hatasfok index, azaz a szénporral
ellentétben a zeolitnal van szerepe a tomegaranynak.

Ami az egyes adalékanyagok hatékonysdagat illeti, az eredmények azt mutatjak, hogy a
vizsgalt anyagok koziil a bakonyi szénnel érhet6 el a legnagyobb hatasfok, a zeolitos és az
adalékanyag nélkiili hatékonysag ettdl jelentdsen elmarad, egymashoz képest hasonlo.

A fentiek alapjan a kovetkezd megallapitasok tehetok:

-a TOC eltavolitasi hatasfok kivaloan alkalmas az é4ramléstechnikai berendezésben
lezajlodo tisztulasi/stabilizalasi folyamatok jellemzésére, szamitdsa egyszerii, reprezentativ
értekeket ad ¢és ez alapjan a kisérleti paraméterek valtoztatdsabol adodo trendszer(i
kovetkeztetések is levonhatdk; a stabilizacid kinetikajara vonatkozo informaciot is tartalmaz,
hiszen értékének valtozasa mutatja a biodegradacid sebességének valtozasat.

-a dudari szénnel nagyobb mértékli TOC valtozés kovetkezett be, mint a zeolittal, ami azt
mutatja, hogy hatasara a fentebb részletezett mikrojelenségek nagyobb mértékben valosulnak
meg;

-nagyobb mértékli adalékanyag-hozzdadas nagyobb mértékli TOC  valtozast
eredményezett zeolit esetén, dudari szén esetében az 5%-os bekeverés is elégségesnek
bizonyult, hiszen hasonl6 hatasfok indexet ad, mint a nagyobb tomegaranyu bekeverés;

-magasabb fordulatszdmon nagyobb TOC csokkenés érheto el azonos adalékanyag esetén;

-az 0j jarokerék, bar bizonyitottan nagyobb fokl oxigén-felszabadulast hoz létre az

aramlasi térben, nem eredményez nagyobb hatasfoku TOC csokkenést.

8. Osszefoglalas

Magyarorszag legnagyobb mennyiségben rendelkezésre all6 fosszilis energiaforrdsa a
barnaszén. A barnaszén energetikai felhasznalasanak szemlélete az utobbi években tobbszor is
valtozott. Egyrészt, érvényesiilt a torekvés, hogy fosszilis energiaforrasok helyett megujulo
energiaforrdsokra térjen at az orszdg. Masrészt, a legutobbi idékben ez a koncepcid - az
energiavalsag hatadsdra — Gigy modosult, hogy a kornyezet védelme mellett a biztonsagos
energiaellatast is meg kell valositani. Ennek tiikrében értekezésem célja a hazai barnaszenek —
nem égetésen alapuld — innovativ, kornyezetbarat alkalmazasi lehetdségeinek feltarasa é€s
megkutatdsa volt, mely utat nyithat a korszerti alkalmazasaban.

Disszertaciom elsé része a témara iranyuld szakirodalomkutatdsom eredményeit foglalja
Ossze. A barnaszenek tulajdonsagainak, jellemzdinek, hazai el6fordulasainak, elokészitésének
gyakorlatat kovetéen vazolom a szenek pirolizisének, elgazositasanak, katalitikus

konverzidjanak legismertebb eljardsait, 6sszefoglalom a témara vonatkozdan a nemzetkozi €s
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a hazai kutatdsi eredményeket. Bemutatom a barnaszenek adszorbensként valo
alkalmazhatosagat és az értékelésiikre szolgald legismertebb adszorpcids izotermakat.
Vazolom a szennyviziszap kezelésére vonatkozd lehetdségeket, illetve hatékonysagara
vonatkoz6 mutatdkat.

A szakirodalomkutatas alapjan megallapitottam, hogy hazai barnaszén innovativ
alkalmazasi lehetéségeirdl relative kevés adat all rendelkezésre. Igy, a magyarorszagi szén
kisérleti elgazositasarol plazma reaktorban semmilyen adat nincs. S6t, magyarorszagi szénbdl
plazmas  elgazositassal  elGallitott  szintézisgazbol — megvalosulo  Fischer-Tropsch
alkoholszintézisr6l még szintén nincsenek irodalmi adatok. Magyarorszagi szenek
adszorpcids tulajdonsagairél is hidnyosak a szakirodalmi adatok, hiszen magas
huminsavtartalmi barnaszenek adszorpcios tulajdonsagat még nem vizsgaltdk. Szintén
nincsenek adatok a magyarorszagi szenek 6lomion és kadmiumion adszorpcids kapacitasara
vonatkozdan. Innovativ szennyviziszap-kezelési lehetdségeket illetden szintén kevés
szakirodalmi adat all rendelkezésre: kavitacids koriilmények kozott, szén adalékanyag
alkalmazasa melletti kezelésr6l nincsenek fellelheté eredmények.

Kutatdmunkdm sordn megéllapitottam, hogy borsodi barnaszén elgdzositasa
plazmareaktorban lehetséges. A plazmdas elgazositas oxigénhianyos koérnyezetben nem
tokéletes, ugyanakkor nagy hatasfokkal megy végbe, ha a rendszerbe levegdt juttatunk, ekkor
az Osszes szén elreagal, 97,2%-a pedig szén-monoxidda alakul. A keletkezett szintézisgaz
fiitdértéke 10,75-13,19 MJ/normal m®. Megallapitottam tovabba, hogy a féliizemi plazmas
szénelgédzositaskor a szintézisgaz €s a szén égéshdjebdl szamitott flitdérték-arany (cold gas
efficiency) a kisérletek soran 80,95%-nak adodott.

Szintén megallapitasra keriilt, hogy laboratoriumi koriilmények kozott, Fischer-Tropsch
ataramlasos laboratériumi csOreaktorban szintézisgdz katalitikus konverzidja sordn az
elreagalt szén-monoxid 14,7%-a alkoholla alakul at. A tobbféle kiindulasi gazeleggyel torténd
kisérletekben megallapithatd volt, hogy a konverzids hatdsfoknak kedvezett a magasabb
hidrogén/szén-monoxid arany. A nagylabor skélaji, eredményteleniil végzddott kisérletiink
ugyanakkor még egyszer felhivja a figyelmet a katalizator megfeleld aktivalasara.

A borsodi barnaszén innovativ elgdzositasi és katalitikus konverzids hasznositasi
lehetéségére vonatkozd szamitas alapjan megallapitottam, hogy 10 000 t/év (6 000 kg/h)
szelektiven jOovesztett, 5 mm szemcseméret ald apritott borsodi barnaszénbdl kiindulva,
feltételezvén a kisérleteinkben megtapasztalt legjobb paramétereket, 1517,8 kg/h alkohol

eléallitasara szamithatunk. A visszamaradt gézelegy pedig energetikailag hasznosithato.
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Megallapitottam a bakonyi, magas huminsav-tartalmi barnaszén adszorpcios
tulajdonsagai vonatkozaséban, hogy a BET fajlagos feliilet és a szén szemcsemérete kozotti
Osszefiiggés az eltérd immediat Osszetételii szenek esetén nem linedris: a legnagyobb a
kozepes szemcseméretli szén fajlagos feliilete. A kis szemcseméretii szénben dusulnak fel a
hamuképzé asvanyok, amit az XRD elemzés is alatdmasztott, igy annak fajlagos feliilete
kisebb, mint amit linearis 0sszefiiggés alapjan feltételezhetnénk. Az XRD analizis kimutatta,
hogy a porszénnek jelentdsebb a kaolinit- és kvarctartalma, az ettdl durvabb daraszénnek
ugyanakkor magasabb az illit- és szmektittartalma. A zeta-potencial mérésékkel feltartam,
hogy a kadmiumion szorpcidja specifikus szorpcid, az 6lomioné ugyanakkor a daraszénen
elektrosztatikus kolcsonhatdsu fiziszorpcid, mig a porszénen specifikus szorpcio. Az
adszorpcids vizsgalatok azt mutattak, a porszén adszorpcids tulajdonsagai jobbak, mint a
daraszéné. Ennek oka a magasabb huminsav-tartalom, ami a fém-humatok képzddéséhez
vezet az adszorpcid soran, valamint a kaolinit -OH csoportjainak szerepe az adszorpcidban.
Mindkét lehetdség magyarazhatd az FT-IR spektrumokban bekovetkezd valtozasok alapjan,
ugyanakkor domindnsabb a huminsav-tartalombeli kiillonbség, ami az adszorpcidé soran
megvaldsuld fém-humat képzddésben (kemiszorpceid, specifikus szorpcid) manifesztalodik.
Megallapithato volt, hogy a bakonyi szén 6lomionra vonatkozo adszorpcids kapacitasa még
kis egyensulyi koncentraciok mellett is eléri a ~0,4 mmol/g értéket, ami alapjan még
magasabb adszorpcids kapacitas értékekre is kovetkeztethetiink nagyobb egyensulyi
koncentraciok esetén. Elmondhat6é azonban, hogy a bakonyi szén adszorpcids tulajdonsagai
jobbak a mas szenekével Osszevetve.

Az adszorpcio jellemzésére korrelacios €s regresszids analizis alapjan a legalkalmasabb
izotermanak a Toth-izoterma bizonyult, a szén feliiletének heterogén voltat figyelembe vevo t
heterogenitas konstansnak kdszonhetden. Olyan izotermak esetén, ahol a telitési szakaszt nem
érte el a rendszer, azokat a Freundlich-izoterma is jol leirja, &m az S/L arany csokkentésével
ezekben az esetekben is vilagossa valt, hogy az univerzalis Toth-izoterma a legalkalmasabb az
adszorpcio folyamatanak matematikai leirasara.

Az alkalmazott é4ramlastechnikai berendezés, amelyben bizonyitottan megvalosul a
kavitacid, kivaloan alkalmas szennyviziszap innovativ aerob kezelésére. A dudari szén
adalékanyaggal végzett kisérletek sordn mért pH értékek egyértelmiien mutatjak, hogy a savas
jellegli huminanyagok kioldédéasa hozzajarul a pH alakulasdhoz. Az oldott oxigéntartalom-
mérések soran bizonyithato volt, hogy a kavitacié kovetkeztében oxigén szabadul fel, amely
jelentdsebb volt az Gijabb fejlesztésii jarokerék esetében. A stabilizacids kezelések soran mért

KOI ¢és a BOI adatok soran megfigyelhetd volt, hogy a kezdeti csokkenést kdvetden felvaltva
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jelentkezik emelkedés, ill. csokkenés, attdl fiiggden, hogy a kavitacid miatt bekdvetkezett
intenziv aerob lebontds, vagy a szennyviziszap strukturdlis valtozdsa - fragmentécio, a
makromolekuldk téredezése, ezaltal 1j oldhat6 szerves vegyiiletek keletkezése, a mikrobialis
sejtek roncsolasa és enzimtartalmanak vizes fazisba vald bediffundaldsa - a dominans. A
dudari szén adalékanyagkénti alkalmazasa, ill. a ATB fordulatszamanak emelése leginkabb a
fragmentacioval kapcsolatos mikrofolyamatok felerdsodését tamogatta. Ezt a TOC
meghatarozasok eredményei is alatimasztottak.

Az energiafelhasznalasra és a teljesitményfelvételre vonatkozd mérések soran az volt
tapasztalhatd, hogy dudari szénpor alkalmazasakor a magasabb adalékanyag-bekeverés esetén
kisebb értékek voltak mérhetéek, mint adalékanyag nélkiili vagy kisebb tdmegaranyl szénnel
végzett kezelésnél. Ez bizonyitja, hogy a dudari szén nagymértékben hozzajarul a
szennyviziszap  struktirdjanak = megvaltozdsahoz, a  szerves = makromolekuldk
fragmentalasahoz, amely soran csokken a szennyviziszap TOC értéke, mig a berendezésben
torténd aramoltatdsdhoz kevesebb energia sziikséges. Zeolit adalékanyag hasznalatakor
viszont az volt a jellemzd, hogy magasabb tomegaranyban torténd bekeverés esetén nagyobb
volt az energiaigény, azaz az igazan hatékony segédanyagnak nem csupan szilardnak és érdes
feliiletlinek kell lennie, hanem hordoznia kell a - dudari szénben meglévé - specifikus
tulajdonsagokat is, mint jo adszorpcios képesség, magas huminsav-tartalom, nagy fajlagos
feliilet és kedvezd asvanyi dsszetétel.

A szennyviziszap-kezelések értékelésekor a TOC eltdvolitdsi hatdsfok bizonyult a
legalkalmasabbnak a folyamat hatékonysaganak jellemzésére. Ez a mutatd kivaldan alkalmas
az  a4ramlastechnikai  berendezésben  lezajlodd  tisztulasi/stabilizalasi ~ folyamatok
hatékonysaganak jellemzésére, szamitasa egyszerti, reprezentativ értékeket ad és ez alapjan a
kisérleti paraméterek valtoztatdsabol adodo trendszerli kovetkeztetések is levonhatok; a
szennyviziszap-kezelés kinetikajara vald vonatkoztatdst is tartalmaz: a TOC valtozdsanak
sebességérdl ad informaciot.

A kutatasi eredményeim a hazai és nemzetk6zi kornyezeti €s energia ipar érdekeit

szolgaljak, gyakorlatban messzemenden hasznosithatok.

Summary

In Hungary, brown coal is the fossil fuel which is available in the largest quantity. Its
approach regarding its energetic use has been changed in the past years several times. First,

there has been an aim of shifting from fossil energy sources to renewable energy. On the other
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hand, more recently, as a result of the energy crisis, this approach has been modified; the new
conception includes the secure energy supply besides the environmental protection issues.
Therefore, the aim of my Ph.D. thesis was the investigation of innovative, environmentally
friendly applications of domestic brown coal, which could be a guide for its modern
application.

In the first part of my dissertation | summarize the up-to-date scientific literature in the
topic. Then, a review on the properties, characteristics, domestic occurrences and preparation
practices of brown coals are shown, which is followed by introducing the best-known
processes for pyrolysis, gasification and catalytic conversion of coals, including a summary of
the international and domestic research results. Subsequently, the applicability of the brown
coals is described along with the best-known adsorption isotherms for their evaluation. In this
chapter I also discuss the possibilities of sewage sludge treatment and parameters used for the
evaluation of their efficiency.

Based on the scientific literature, it was found that there are only scarce data available
regarding the innovative applications of domestic brown coal. Consequently, there are no data
available on experimental gasification of Hungarian coal in plasma reactors. Moreover, there
are no literature data available regarding Fischer-Tropsch alcohol synthesis from syngas
produced from Hungarian coal by plasma gasification. There is also a lack of literature on the
adsorption properties of Hungarian coals, as the adsorption properties of brown coals with
high humic acid content have not been investigated yet. Data on the adsorption capacity of
Hungarian coals for lead and cadmium are also absent. The literature regarding the innovative
sewage sludge treatment possibilities are also incomplete: there are no results available on
treatments where cavitation conditions occur and coal additives are used.

During my research work it was found that the gasification of Borsod brown coal in a
plasma reactor is possible. The plasma gasification is incomplete at oxygen deficient
conditions, however, it is highly efficient when air is delivered to the system, in this case, all
the carbon reacts, 97.2% of it being converted into carbon monoxide. The calorific value of
the produced syngas is 10.75-13.19 MJ/normal m®. It was also found that the cold gas
efficiency — the ratio of the high heating value of the syngas and the coal — was 80.95%
during the pilot plant plasma coal gasification experiments.

It was also found that 14.7% of the reacted carbon monoxide can be converted to alcohol
during catalytic conversion of synthesis gas in a laboratory scale Fischer-Tropsch tubular
flow-through reactor. Experiments with gas mixtures of different compositions showed that

the conversion efficiency can be enhanced by applying a higher hydrogen/carbon monoxide
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ratio. Besides, our unsuccessful laboratory experiments once again drew attention to the
importance of the proper activation of the catalyst.

On the basis of a calculation considering the innovative gasification and catalytic
conversion processes of the Borsod brown coal, it was found that taking 10 000 t/y (6 000
kg/h) selectively mined Borsod brown coal crushed under 5 mm particle size into account,
assuming the best parameters reached in our experiments, synthesis of 1517.8 kg/h alcohol
can be expected. The residual gas mixture can be used as an energy source.

In connection with the adsorption properties of the high humic acid content Bakony brown
coal, it was found that the relationship between BET specific surface area and coal particle
size is not linear for coals with different organic and mineral composition: the medium
particle size coal has the highest specific surface area. The ash-forming minerals are enriched
in low particle size coal, as it was confirmed by XRD analysis, and thus, it has a lower
specific surface area than it could be expected by presuming a linear relationship. The XRD
analysis showed that the coal powder has a higher kaolinite and quartz content, while the
slack coal has a higher illite and smectite content. Zeta-potential measurements revealed that
the sorption of cadmium is specific sorption in all cases, whereas lead sorption on slack coal
is physisorption ruled by electrostatic interactions, while on coal powder it can be considered
as specific sorption. Investigation of adsorption properties revealed that the coal powder has
better adsorption properties than the slack coal. This can be attributed to the higher humic
acid content, which leads to the formation of metal humates during adsorption, and the role of
kaolinite -OH groups in the adsorption process. Both can be explained by the changes in the
FT-IR spectra, but it can dominantly be attributed to the difference in humic acid content,
which is manifested in the formation of metal humates during adsorption (chemisorption,
specific sorption). It was found that the lead adsorption capacity of the Bakony coal can reach
the ~0.4 mmol/g value even at low equilibrium concentrations, anticipating that even higher
adsorption capacity values could be reached at higher equilibrium concentrations.
Nevertheless, it can be said that the adsorption properties of Bakony coal are good in
comparison with other coals.

Based on correlation and regression analysis, the Téth isotherm was found to be the most
suitable isotherm for characterizing the adsorption process due to its t heterogeneity constant,
which takes into account the heterogeneity of the coal surface. Isotherms where the saturation
phase is not reached can also be described well by the Freundlich isotherm, though by
reducing the S/L ratio in these cases it has become clear that the universal Téth isotherm is

also the most suitable for the mathematical description of the adsorption process.
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The applied hydrodynamic equipment, in which cavitation is proved to be reached, is
highly efficient in the innovative aerobic treatment of sewage sludge. The pH values
measured in experiments where Dudar coal additive was used clearly show that the leaching
of acidic humic substances contributes to the change of pH. Dissolved oxygen (DO)
measurements indicated that oxygen can be released as a result of cavitation, which was more
significant in the case of the newly developed impeller. According to the COD and BOD data
measured during the stabilization treatments, it could be observed that a fluctuation of the
increase and the decrease of their value occur after an initial decrease, depending on whether
the cavitation-induced intensive aerobic degradation or the structural changes in the sludge —
fragmentation, decay of macromolecules, resulting in the formation of new soluble organic
compounds, destruction of microbial cells and diffusion of their enzyme content into the
aqueous phase — were the dominant process. The application of the Dudar coal as an additive
and the increase of the revolution number of the hydrodynamic equipment mainly promoted
the enhancement of the fragmentation-related micro-processes. This was confirmed by the
results of TOC measurements.

According to the energy and power consumption data obtained when the Dudar coal
powder is used, it could be stated that lower values could be measured when a higher amount
of additive was present than when no additive or a lower amount of coal additive was applied.
This proves that the Dudar coal enhances the structural change of the sewage sludge, the
fragmentation of organic macromolecules, the decrease of the TOC value of the sludge to a
great extent, while less energy is required to circulate the sludge in the equipment. On the
contrary, when zeolite was used, higher energy consumption could be measured when a
higher amount of additive was used. As a consequence, it can be said that a really effective
additive must not only be solid and have a rough surface, but it also has to represent the
specific properties of the Dudar coal, such as good adsorption capacity, high humic acid
content, high specific surface area and a favourable mineral composition.

During of the evaluation of the sewage sludge treatments, the TOC removal efficiency
was found to be the most appropriate index to characterize the efficiency of the process. This
index is an excellent measure to characterize the efficiency of the purification/stabilization
processes in the hydrodynamic equipment, the calculated values are representative, and it is
possible to draw trend-like conclusions from data obtained by the change of experimental
parameters; it also implies the kinetics of the sewage sludge treatment by making it available

to monitor the rate of the TOC change.
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The results of my research are of interest to the domestic and international environmental

and energy industry and have a high potential of being used in the practice.

Uj kutatasi eredmények (tézisek)

3.

A borsodi barnaszén plazmas elgazositasi féliizemi kisérleti kutatasi eredmények
alapjan bebizonyitottam, hogy a borsodi barnaszén alkalmas az elgazositasra a
30 kVA teljesitményil plazma reaktorban: megfelelé paraméterek beallitasa

mellett valamennyi szén elreagal, 97,2%-a szén-monoxidda alakul at.

A borsodi barnaszén plazmareaktorban torténé elgazositasa soran levegd, vagy
oxigénnel dusitott levegé hozzaadasa mellett kedvezébb termékgaz-osszetételii
(hidrogén és CO nagyobb részesedésii az oOssz-térfogatban) és magasabb
fiitoértékii szintézisgaz keletkezik. Oxigén adagoldsa nélkiill a szintézisgdz csak
60,7%-ban tartalmazott szén-monoxidot és hidrogént, fiitéérteke 10,16 MJ/normal m®
volt, levegd oxigénjének betaplalasakor viszont a szintézisgaz 89,2%-a szén-monoxid

és hidrogén volt, fiitéértéke pedig 13,19 MJ/normal m® értékre emelkedett.

A bakonyi, magas huminsav-tartalmi barnaszén BET fajlagos feliilete és
szemcsemérete kozotti osszefiiggés az eltéré immediat és asvanyos osszetétel miatt
nem linearis. A legnagyobb a kozepes (x=4-12,5 mm, X;1=9,9 mm daraszén vagy 8-
12,5 mm, X;1=10,3 mm porszén) szemcseméretli szén fajlagos feliilete, mivel a kis
szemcseméretll (x<8mm porszén, X;=2,7 mm) szénben dusulnak fel a hamuképzd
asvanyok, igy annak fajlagos feliilete kisebb, mint ami lineéris Osszefliggés alapjan

feltételezhetO.

Bakonyi barnaszén, szemcseméretétol fiiggetleniil, nagyobb mennyiségu Pb?* iont
képes adszorbealni, mint Cd* iont, mind az adszorpcios izotermagorbék
lefutasanak, mind pedig a maximalis adszorpcidés kapacitasanak tantsaga

alapjan.

Bakonyi barnaszén nehézfémion-adszorpcioja a monokationos és monoanionos

rendszerekben az anionra indifferens a nitrat és acetat anionok esetében, mind az
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adszorpcios izotermagorbék lefutasat, mind pedig a maximalis adszorpcios

kapacitast tekintve.

6. Eltér6 immediat és asvanyi osszetételii bakonyi barnaszén nehézfémion-
adszorpcidja eltér6 mechanizmusi. A magasabb illit- és szmektittartalma
daraszén (4 mm<x<20 mm) esetében 6lomion-adszorpcié soran elektrosztatikus
kolcsonhatasok a dominansak, azaz a fiziszorpcié jatszodik le, mig kadmiumion
adszorpcidja soran specifikus szorpcio a jellemzo. Ugyanakkor a magasabb
kaolinit-, kvarc- és huminsav-tartalmia porszén (x<12,5 mm) esetén, amelyre
magasabb hamutartalom is jellemzo, mindegyik esetben specifikus szorpcio

valosul meg.

7. Bakonyi barnaszén nehézfémion-adszorpcioja komplex jelenség, befolyasolja
egyrészt a huminsavak jelenléte azaltal, hogy fém-humat komplexek képzodését
valtja Ki, masrészt az agyagasvany-tartalom, aminek szabad -OH csoportjai
szintén hozzajarulnak a megkotédéshez, harmadrészt pedig a szemcseméret:
kisebb (porszén: x<12,5 mm) szemcseméret esetén a kaolinit és a huminsav,
nagyobb (daraszén: 4 mm<x<20 mm) szemcseméret esetén az illit és a szmektit a

nagyobb mértékben feldusulé adszorpcios tulajdonsagokért felelos Gsszetevok.

8. Az inhomogén feliiletii, Kkiilonb6z6 szemcseméretii bakonyi barnaszén
nehézfémion-adszorpciojanak hii és fenomenologiai matematikai leirasara
legjobban a Toth-izoterma alkalmas, éppen a heterogenitasi egyiitthatéjanak

koszonhetoen.

9. Az alkalmazott aramlastechnikai berendezéssel bakonyi barnaszén és zeolit
adalékanyaggal, ill. adalékanyag nélkiil torténé szennyviziszap-stabilizacios
kezeléseknél a pH alakulasa savas jellegii vegyiiletek kioldodasa és tobb mas
mikrojelenség ereddjeként értelmezhetd. Egyrészt a szénbdl savas jellegii
huminsavak szabadulnak fel ¢s kerlilnek oldott allapotba, masrészt pedig a kavitacios
allapot kovetkeztében intenziv aerob lebontas, adszorpcid, valamint a szennyviziszap
strukturalis valtozasa - fragmentéacid, a makromolekulak toredezése, ezaltal uj oldhatd
szerves vegyliletek keletkezése, a mikrobidlis sejtek roncsolasa €s enzimtartalmanak

vizes fazisba vald bediffundalasa — jatszodik le. A strukturalis valtozasok sordn a pH
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10.

11.

12.

13.

kismértékben emelkedik, amit adalékanyag hozzdadasa nélkiil, ill. zeolittal végzett
kezelések bizonyitanak. Ezeket a valtozasokat tilkompenzélja szén adalékanyag
esetén a savas jellegli vegyliletek kioldodasa, azaz a pH ezekben az esetekben

csokken.

Az aramlastechnikai berendezéssel végzett szennyviziszap-stabilizacios kezelések
soran a kavitacio hatasara a vizmolekulakbol oxigén és oxidalo radikalok
szabadulnak fel. A dudari (bakonyi) szén nagyobb mértékben hozzajarul az
oldott oxigén felszabaduliasahoz, mint a zeolit. Az oldott oxigéntartalom-
maximumgorbék alakulasat tekintve a maximumok magasabbak, de idében
késobb jelentkeznek kedvezébb geometriaju, nagyobb mértéki kavitaciot

biztosito jarokerék alkalmazasakor.

Az aramlastechnikai berendezéssel valo szennyviziszap-stabilizaciéos kezelésekor
redox-potencial alakuliasa az adalékanyag tipusatél és mennyiségétol fiigg.
Adalékanyag nélkiil és 5% szén bekeverésekor a redox-potencial és ennek
kovetkeztében a kevertiszap reakcidoképessége valtozatlan marad, kismértékben nd
vagy csokken, mig zeolit, ill. 8%-0s szén adagolasakor nagyobb mértékii csokkenés

jelentkezik, azaz a reakcioképesség is jelentésen visszaesik.

Bebizonyitottam, hogy az aramlastechnikai berendezéssel vald szennyviziszap-
stabilizacios kezelések soran a KOI és BOI; értékek Kkezdeti csokkenését
kovetoen felvaltva jelentkezik emelkedés, ill. csokkenés, attol fiiggéen, hogy
kavitacio miatt bekovetkezett intenziv aerob lebontas, vagy a szennyviziszap
strukturalis valtozasa - fragmentacio, a makromolekulak toredezése, ezaltal uj
oldhato szerves vegyiiletek keletkezése, a mikrobialis sejtek roncsolasa és

enzimtartalmanak vizes fazisba valo bediffundalasa - a dominans.

Az aramlastechnikai berendezéses szennyviziszap-stabilizacios kezelések soran a
szennyviziszap 0sszes szerves széntartalma (TOC) szén adalékanyag alkalmazasa
mellett jelentésen, zeolit bekeverésekor és adalékanyag nélkiil kisebb mértékben
csokken, azaz a dudari szén jarul hozza nagyobb mértékben a szennyviziszap

strukturalis valtozasat kivalto mikrojelenségek megvalosulasahoz. Szintén pozitiv
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14.

15.

16.

hatassal van a szennyviziszap fragmentaciéjara a fordulatszam és az

adalékanyag bekeverési tomegarany novelése.

Dudari (bakonyi) szénpor ATB-ben valé alkalmazisakor az energiaigény és a
teljesitményfelvétel a magasabb tomegaranyu adalékanyag-bekeverés esetén
kisebb, mig zeolit esetén hasonlo vagy nagyobb, mint kevesebb adalékanyag

alkalmazasakor vagy adalékanyag nélkiil.

A dudari (bakonyi) szén nagyobb mértékben jarul hozza a szennyviziszap
strukturajanak megvaltozasahoz, a szerves makromolekulak fragmentalasahoz, a
makromolekulak toredezéséhez, ezaltal 1j oldhato szerves vegyiiletek
keletkezéséhez, a mikrobialis sejtek roncsolasahoz és enzimtartalmanak vizes
fazisba valé bediffundilasahoz, mint a Kkavitici6 onmagiaban, vagy a zeolit

adagolasa.

Bakonyi szén unikalis tulajdonsiagi hazai szénnek tekinthetdé a nemzeti
természeti erdforras értékének szempontjabol. A bakonyi szén:

- huminsavtartalma nemzetk6zi viszonylatban is magasnak szamit (akar 32,06
tomeg % méréseink szerint, egyes adatok szerint akar 60% is);

- nagy fajlagos feliiletii (akar 59,5620 m?/g BET fajlagos feliilet);

- kivalo nehézfémion-adszorbens (min. 0,481 mmol/g maximalis Pb**
megkotdkapacitas);

-aramlastechnikai berendezésekben, mint adalékanyag valo alkalmazasakor,
jelentdsen hozzajarul a szennyviziszap struktirdjanak megvaltozasahoz;

- aramlastechnikai berendezésekben, mint adalékanyag vald alkalmazasakor
hozzajarul az oxigén felszabaduldshoz;

- aramlastechnikai berendezésekben, mint adalékanyag vald alkalmazéasakor a
berendezés energiaigényét csokkenti a lejatszodo mikrojelenségek kovetkeztében.

Az  aramlastechnikai  berendezéssel végzett szennyviziszap-stabilizacids
kezelésekhez hasznalt adalékanyag akkor igazan hatékony, ha amellett, hogy szilard és
érdes feliileti, hordozza a — dudari (bakonyi) szénben meglévé - specifikus
tulajdonsagokat is, mint jo adszorpcids képesség, nagy fajlagos feliilet, magas

huminsav-tartalom és kedvez6 asvanyi dsszetétel.
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1.

sz. melléklet: Laboratoriumi Fischer-Tropsch alkoholszintézisre iranyulé

kisérletek soran kapott eredmények

M1. tablazat: Laboratoriumi Fischer-Tropsch alkoholszintézisre iranyulo kisérletek sordan képzodott

metanol és etanol mennyisége

CObetaplalt Keletkezett metanol Keletkezett etanol
cm’ mol g cm®|  mol g cm®|  mol g
1| 75 |0,000335|0,009371 | 0,5 | 2,23E-05 | 0,000714 | O 0 0
2 | 10 |0,000446|0,012494|1,2 | 5,35E-05 | 0,001714 | O 0 0
3| 15 |0,000669 | 0,018742| 0,8 | 3,57E-05 | 0,001142 | O 0 0
4 111,25| 0,000502 | 0,014056 | 1 | 4,46E-05 | 0,001428 | O 0 0
51| 15 |0,000669 | 0,018742| 0,9 | 4,02E-05 | 0,001285 | O 0 0
6 | 22,5 |0,001004 | 0,028112 | 0,4 | 1,78E-05 | 0,000571 | 0,1 | 4,46E-06 | 0,000205
7 | 15 |0,000669 | 0,018742 | 2,2 | 9,82E-05 | 0,003141 | O 0 0
8 | 20 |0,000892|0,024989 | 1,6 | 7,14E-05 | 0,002285 | 0 0 0
9| 30 |0,001339|0,037483|1,9| 8,48E-05 | 0,002713 | O 0 0
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2. sz. melléklet: Bakonyi szénen végzett fajlagos feliilet meghatarozas soran kapott

orbék
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M]1. abra: Bakonyoszlopi porszén (<8 mm) fajlagos feliilet meghatarozdsa soran kapott gorbe
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M?2. abra: Bakonyoszlopi porszén (8-12,5 mm) két kiilonboz6 mintajan elvégzett fajlagos feliilet

meghatarozasok soran kapott gorbék
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M3. abra: Bakonyoszlopi daraszén (4-12,5 mm) két kiilonbozé mintdjan elvégzett fajlagos feliilet

meghatarozasok soran kapott gorbék
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MA4. dbra: Bakonyoszilopi daraszén (<12,5-20 mm) fajlagos feliilet meghatdrozdsa sordn kapott gorbe
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3. sz. melléklet: Adszorpcios izotermak elemzése

M2. tabldazat: A meghatdrozott nehézfém-ionadszorpcios izotermdk konstansai kiilonbozé szemeseméretii
(Xag=2,7, 9,9, 10,25, 15,7 mm) szénmintdakon, SIL=1:10

Kation| Anion | x(atl) Langmuir Freundlich Toth

mm Omax b Ke n s br t

mmol/g | mmol/L | (mmol™**L")/g - mmol/g | (mmol/L)!| -
Cd* | acetat | 10,25 0,0364 | 1,1026 0,0155 0,4267 | 0,1441 | 0,7579 | 0,2593
Cd*" | acetat | 2,7 |0,1039 | 1,1428 0,0464 0,6285 | 2,1561 | 1,4543 | 0,2346
Cd* | acetat | 9,9 0,0239 | 4,2875 0,0051 0,5668 | 0,0107 | 1,0625 | 4,4124
Cd*" | acetat | 15,7 |0,0093 | 1,1183 0,0039 0,3838 | 0,0076 | 10,0000 | 4,2023
Cd*" | acetat | 10,25 | 0,0456 | 0,7959 0,0243 0,5510 | 1,3584 | 1,0641 | 0,1805
Cd** | acetat | 2,7 0,1704 | 2,2186 0,0514 0,7324 |1 4,9239 | 2,4711 | 0,2733
Cd™ | acetat | 9,9 |0,0170 | 1,2270 0,0068 0,4647 | 0,0324 | 0,9590 | 0,4516
Cd** | acetat | 15,7 0,0089 | 1,4567 0,0035 0,3929 | 0,0067 | 2,5114 | 2,2254
Pb*" | acetat | 15,7 | 0,0198 | 0,6215 0,0108 0,4307 | 0,0503 | 0,6398 | 0,3332
Pb?* | nitrat | 15,7 0,0159 | 0,1080 0,0126 0,2886 | 0,0139 | 0,000072 | 4,5991

M3. tablazat: A meghatdrozott 6lomion-adszorpcics izotermdk konstansai kiilonbézo szemcseméretii (Xag=2,7,
9,9, 15,7 mm) szénmintdkon, S/L=1:40

Kation| Anion | x(atl) Langmuir Freundlich Téth
mm Omax b Ke n Os by t
mmol/g | mmol/L | (mmol™**L")/g - mmol/g | (mmol/L)" -
Pb* | nitrat | 2,7 |0,1574 | 1,8953 0,05108 0,6397 |0,09478| 3,3963 | 2,8625
Pb®* | nitrat | 9,9 |0,0502 | 0,1495 0,03943 0,3014 | 1,3116 | 0,4056 | 0,0932
Pb*" | nitrat | 15,7 | 0,0383 | 0,7341 0,01937 0,4635 | 0,0615 | 0,7631 | 0,5283

M4. tablazat: A meghatdrozott nehézfémion-adszorpcios izotermdk konstansai kiilonbozé szemcseméretii
(x=0,25-2, <0,25 mmy), poritott szénmintdkon, S/L=1:40

Szén Kation | Anion X Langmuir Freundlich Toth
mm Omax b K n Os br t
mmol/g | mmol/L | (mmol™*L"/g| - |mmol/g| (mmol/L)" -
dara Cd* | nitrat |0,25-2| 0,1053 | 8,1203 0,0124 0,7125| 0,0796 | 10,0000 | 1,2492
por Cd** | nitrat |0,25-2 0,1881 | 1,1221 0,0790 0,4668 | 0,6349 | 0,8807 | 0,3120
dara Cd*" | nitrat | <0,25 0,0837 | 0,9377 0,0380 0,3914 0,1168 | 0,7645 | 0,5499
por Cd** | nitrat | <0,25 0,2125 | 0,8105 0,1005 0,4594 | 0,6114 | 0,7726 | 0,3312
dara Pb** nitrat | 0,25-2 | 0,2084 | 0,1475 0,1601 0,2184 0,1912 | 0,00135 | 5,0000
por Pb** | nitrat |0,25-2 0,6484 | 0,0246 3,7022 0,6643| 0,3756 | 0,0000019 | 3,2899
dara Pb? nitrat | <0,25 | 0,2799 | 0,0570 0,2755 0,3154| 0,4434 | 0,2069 | 0,3877
por Pb** nitrat | <0,25 | 1,0480 | 0,0499 6,6596 0,7966 | 0,4053 | 0,0000012 | 3,5909

157




A HAZAI BARNASZEN NEHANY INNOVATIV ALKALMAZASA

M5. tablazat: Az adszorpcios izotermak pontjaira szamitott regresszios koefficiensek, korrelacios
faktorok és korrelacios indexek (x;=2,7, 9,9, 10,25, 15,7 mm szemcseméretii szénmintak esetén),
S/L=1:10

Kation | Anion | x(atl) Regr. koefficiens Korr. faktor Korr. index
mm | Lang. | Freund. | Téth | Lang. | Freund. | Toth | Lang. | Freund. | Téth
Cd*" | acetat | 10,25 | 0,9555 | 0,9683 | 0,9719 | 0,9817 | 0,9813 | 0,9834 | 0,9772 | 0,9796 | 0,9832
Cd* | acetit | 2,7 |0,9811| 0,9880 | 0,9876 | 0,9951 | 0,9914 | 0,9933 |0,9897 | 0,9928 | 0,9928
Cd* | acetit | 9,9 |0,8876| 0,9097 | 0,7032 | 0,9177 | 0,9160 | 0,8091 | 0,9377 | 0,9406 | 0,6990
Cd*" | acetdt | 15,7 |0,7935| 0,6987 | 0,8397 | 0,9527 | 0,9479 | 0,9461 | 0,7402 | 0,4591 | 0,8345
Cd* | nitrdt | 10,25 | 0,8561 | 0,8977 | 0,8902 | 0,9151 | 0,9350 | 0,9306 |0,9098 | 0,9291 | 0,9247
Cd* | nitrdt | 2,7 |0,9682| 0,9728 | 0,9714 | 0,9736 | 0,9736 | 0,9733 | 0,9831 | 0,9847 | 0,9842
Cd* | nitrdt | 9,9 |0,7494| 0,7727 | 0,7656 | 0,7447 | 0,7051 | 0,7342 | 0,7182 | 0,7444 | 0,7301
Cd* | nitrat | 15,7 |0,9068 | 0,8339 | 0,9098 | 0,9342 | 0,8803 | 0,9445 | 0,9120 | 0,7975 | 0,9016
Pb*" | acetat | 15,7 |0,9592 | 0,9759 | 0,9766 | 0,9845 | 0,9859 | 0,9866 | 0,9793 | 0,9848 | 0,9864
Pb* | nitrat | 15,7 |0,8585 | 0,8767 | 0,7980 | 0,9011 | 0,9143 | 0,8545 | 0,8854 | 0,8937 | 0,8047
M®. tablazat: Az adszorpcios izotermak pontjaira szamitott regresszios koefficiensek, korrelacios
faktorok és korrelacios indexek (x;4=2,7, 9,9, 15,7 mm szemcseméretii szénmintak esetén), S/L=1:40
Kation| Anion | x(atl) Regr. koefficiens Korr. faktor Korr. index
mm | Lang. | Freund. | Toth | Lang. | Freund.| Toth | Lang. | Freund. | Toéth
Pb* | nitrat | 2,7 |0,9252 | 0,9141 | 0,9299 | 0,9571| 0,9501 | 0,9615 | 0,9549 | 0,9434 | 0,9602
Pb* | nitrat | 9,9 |0,7919 | 0,8472 | 0,8480 | 0,8986 | 0,9206 | 0,9209 | 0,8986 | 0,9206 | 0,9209
Pb* | nitrat | 15,7 |0,9845| 0,9788 | 0,9885 | 0,9929 | 0,9897 | 0,9943 | 0,3049 | 0,9887 | 0,9942
M7. tablazat: A regresszios koefficiensek, korrelacios faktorok és korrelacios indexek értékelése az
adszorpcios izotermak szempontjabol helyezési szamok alapjan (x;,=2,7, 9,9, 10,25, 15,7 mm
szemcseméretii szénmintak esetén), S/L=1:10
Kation| Anion | x(atl) Regr. koefficiens Korr. faktor Korr. index
mm | Lang. | Freund. | Toth | Lang. | Freund.| Toth | Lang. | Freund. | Toéth
Cd* | acetat | 10,25 | 3 2 1 2 3 1 3 2 1
Cd*™ | acetit | 2,7 3 1 2 1 3 2 3 1 2
Cd* | acetat | 9,9 2 1 3 1 2 3 2 1 3
Cd* | acetat | 15,7 2 3 1 1 2 3 2 3 1
Cd* | nitrat | 10,25 | 3 1 2 3 1 2 3 1 2
Cd* | nitrat | 2,7 3 1 2 1 2 3 3 1 2
Cd®™ | nitrat | 9,9 3 1 2 1 3 2 3 1 2
Cd* | nitrat | 15,7 2 3 1 2 3 1 1 3 2
Pb®* | acetat | 157 | 3 1 2 3 2 1 3 2 1
Pb®* | nitrat | 15,7 2 1 3 2 1 3 2 1 3
0SSz | 26 15 19 17 22 19 25 16 19
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Ezeknek a helyezési szdmoknak az dsszege:

Langmuir:

Freundlich:

To6th:

26+17+25=68

15+22+16=53

19+20+19=58

M8. tablazat: A regresszios koefficiensek, korrelacios faktorok és korrelacios indexek értékelése az
adszorpcios izotermadk szempontjabol helyezési szamok alapjan (x;,=2,7, 9,9, 15,7 mm szemcseméretii
szénmintak esetén), S/L=1:40

Kation | Anion | x(atl) Regr. koefficiens Korr. faktor Korr. index
mm | Lang. | Freund. | Téth | Lang. | Freund. | Toth | Lang. | Freund. | Téth
Pb* | nitrat | 2,7 2 3 1 2 3 1 2 3 1
Pb** | nitrat | 9,9 3 2 1 3 2 1 3 2 1
Pb* | nitrat | 15,7 2 3 1 2 3 1 3 2 1

Ezeknek a helyezési szamoknak az dsszege:

Langmuir:

Freundlich:

To6th:

7+7+8=22

8+8+7=23

3+3+3=9
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MO. tablazat: Az adszorpcios izotermdk pontjaira szamitott regresszios koefficiensek, korreldcios faktorok és
korrelacios indexek (x=0,25-2 és <0,25 mm, poritott szénmintdk esetén), S/L=1:40

Szén | Kation| Anion | x(atl) Regr. koefficiens Korr. faktor Korr. index

mm | Lang. | Freund. | Téth | Lang. | Freund. | Toth | Lang. | Freund. | Toth

dara | Cd* | nitrat |0,25-2|0,9877 | 0,9837 | 0,9872 | 0,9930 | 0,9908 | 0,9926 |0,9929 | 0,9900 | 0,9926

por | Cd* | nitrat | 0,25-2|0,9863| 0,9926 | 0,9980 | 0,9942 | 0,9961 | 0,9989 | 0,9926 | 0,9954 | 0,9988

dara | Cd*" | nitrat | <0,25 |0,9681 | 0,9568 | 0,9728 | 0,9807 | 0,8733 | 0,9828 | 0,9805 | 0,9686 | 0,9822

por | Cd* | nitrat | <0,25 | 0,9858 | 0,9909 | 0,9969 | 0,9937 | 0,9952 | 0,9982 | 0,9924 | 0,9944 | 0,9982

dara | Pb*" | nitrat | 0,25-2|0,9745| 0,9187 | 0,9790 | 0,9807 | 0,9189 | 0,9881 | 0,9220 | 0,5746 | 0,9763

por | Pb* | nitrat | 0,25-2|0,9557 | 0,9209 | 0,9810 | 0,9774 | 0,9549 | 0,9918 | 0,9670 | 0,9385 | 0,9867

dara | Pb*" | nitrat | <0,25 | 0,9741| 0,9698 | 0,9886 | 0,9859 | 0,9833 | 0,9933 | 0,9854 | 0,9805 | 0,9931

por | Pb* | nitrat | <0,25 |0,8182| 0,8083 | 0,8292 | 0,8743 | 0,8656 | 0,8868 | 0,8014 | 0,7931 | 0,7691

M10. tablazat: A regresszios koefficiensek, korreldacios faktorok és korreldcios indexek értékelése az adszorpcios
izotermak szempontjabol helyezési szamok alapjan (x=0,25-2 és <0,25 mm, poritott szénmintak esetén),

S/L=1:40
Szén | Kation | Anion | x(atl) Regr. koefficiens Korr. faktor Korr. index
mm | Lang. | Freund. | Toth | Lang. | Freund.| Toth | Lang. | Freund. | Toéth

dara | Cd** | nitrat |0,25-2 1 3 1 1 3 1 1 3 1
por | Cd* | nitrat |0,25-2| 3 2 1 3 2 1 3 2 1
dara | Cd** | nitrat | <0,25 2 3 1 2 3 1 2 3 1
por | Cd* | nitrat | <0,25| 3 2 1 3 2 1 3 2 1
dara | Pb* | nitrat {0,252 2 3 1 2 3 1 2 3 1
por Pb® | nitrat |0,25-2| 2 3 1 2 3 1 2 3 1
dara | Pb** | nitrat | <0,25| 2 3 1 2 3 1 2 3 1
por | Pb* | nitrat | <0,25| 2 3 1 2 3 1 1 3 3
SUM | 17 22 8 17 22 8 16 22 10

Ezeknek a helyezési szdmoknak az dsszege:

Langmuir: 17+17+16=50
Freundlich: 22+22+22=66
Toth: 8+8+10=28
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4. sz. melléklet: Szén-desztillalt viz ill. szén-fém-nitrat szuszpenziokon
meghatarozott pH és zeta-potencial értékek adszorpcios vizsgalatokat
megeldzéen és azokat kovetden

M11. tabldizat: Szuszpenziok pH-i az adszorpcios vizsgalatokat megeldzéen (2. sor) és azokat kovetéen

(3-4. sor)
dara dara por
4-12,5 mm 12,5-20 mm <8mm

deszt. viz 6,56 6,57 6,53

Cd** adszorpciot 3,85 4,24 5,32
kovetoen

Pb** adszorpciot 3,77 3,30 4,47
kovetoen

M12. tablazat: Szenes szuszpenziokon mért zeta-potencidl értékek [mV] az adszorpcios vizsgalatokat megeldzéen
(2. sor) és azokat kévetden (3-4. SOr)

dara dara por
4-12,5 mm 12,5-20 mm <8mm
deszt. viz -8,55 -11,49 -10,43
Cd** adszorpciot -9,96 -13,01 -13,68
kovetoen
Pb** adszorpciot -3,52 -3,48 -11,39
kovetoen
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5. sz. melléklet: Az aramlastechnikai berendezéssel, kevert iszappal végzett kisérletek soran kapott eredmények

M13. tablazat: Az aramlastechnikai berendezéssel, kevert iszappal végzett kisérletek részletes eredményei régi jarokerék haszndlata esetén

adalék- n pH Hémér- Oldott KOI KOl BOIs Redox- P W
anyag és séklet 0O, sziirt szliretlen potencial pillanatnyi ora allasa
aranya 1/min °C mg/L mg/L mg/L mg/L mV kW kWh
7,15 15,0 0,65 3558 41491 7056 -525 16,8
6,90 15,1 0,81 3860 6380 -504
- 1400 8 7,25 154 0,40 5036 15962 7904 -476 16,2
16 747 16,7 0,36 4850 8016 -430
24 7,67 18,6 0,68 6721 30210 8524 -389 14,4 737,10
6,44 15,2 0,16 4008 74747 7056 -511 737,65
6,21 153 0,14 4193 6380 -506 16,1
5 % szén 1400 8 6,04 16,5 1,72 4247 48555 7904 -442
16 6,02 17,6 0,43 3642 8016 -475 12,8
24 5,82 18,2 0,14 5286 28447 8524 -453 11,4 743,71
0 6,44 14,0 0,65 4008 74747 7904 -512 15,6 744,07
4 5,67 14,5 0,57 5431 3806 -349
8 % szén 1400 8 5,44 15,9 0,21 6059 55398 5872 -555 12,7
16 5,44 17,3 0,16 6895 6154 -595 10,6
24 533 18,8 0,18 7691 79549 6436 -628 748,97
0 6,31 13,5 0,60 4008 74747 7904 -525 17,1 749,39
6,39 14,0 0,21 5016 -703 16,4
5 % zeolit 1400 9 6,67 15,4 0,11 4858 8580 =742
16 6,82 16,8 0,12 6234 -706 14,3
24 6,74 19,0 0,24 3549 46167 5194 -705 13,6 755,40
0 6,32 13,3 0,60 4008 74747 7904 -519 16,6 756,16
4 6,80 139 0,15 5261 -703
8 % zeolit 1400 8 6,95 15,9 0,13 5097 6944 -597
16 7,22 16,9 0,20 6417 -827 13,7
24 7,18 18,9 0,25 3909 31356 4404 =127 14,2 762,25
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M14. tablazat: Az aramlastechnikai berendezéssel, kevert iszappal végzett kisérletek részletes eredmeényei 1j jarokerék haszndlata esetén

adalék- n pH Homér- Oldott KOl KOl BOIs Redox- P w
anyag és séklet 0O, sziirt sziiretlen potencial pillanatnyi ora allasa
aranya 1/min °C mg/L mg/L mg/L mg/L mV kWh
0 5,90 15,2 0,13 8103 46900 6606 -542 17,9 794,21
4 6,03 15,7 0,15 5196 6154 -484
- 1400 8 6,18 17,0 0,15 6729 6830 -480 17,4
16 6,07 18,1 0,15 7068 3896 -545
24 6,13 215 0,14 7775 48091 3952 -461 14,9 800,97
0 5,99 15,3 0,13 8103 46900 6606 -545 17,3 801,68
4 5,68 17,9 0,13 6546 6040 -503
5 % szén 1400 8 5,57 18,7 0,19 6158 77348 6154 -523 14,3
16 5,44 20,4 0,20 7180 5588 -595
24 5,49 21,8 1,25 6341 76730 4742 -577 12,3 807,39
0 5,90 15,2 0,13 8103 46900 6606 -542 12,1 807,75
4,5 5,52 17,6 0,22 6665 5646 -594
5 % szén 1200 9 5,51 18,2 0,34 7000 10269 7622 -621 10,4
18 5,37 19,0 0,75 6943 8072 -620
27 5,40 19,6 0,69 7623 24236 8242 -638 8,7 812,35
0 5,90 15,3 0,13 8103 46900 6606 -602 8,1 812,63
5 5,46 16,2 0,12 5981 3330 -673
5 % szén 1000 10 5,46 16,5 0,24 4638 77666 5250 -681 7,6
20 5,38 17,4 0,16 7426 4484 -672
30 5,43 17,6 1,76 7626 43936 5476 -658 6,3 816,28
0 5,90 15,3 0,13 8103 46900 6606 -598 17,0 816,43
4 5,30 16,4 0,28 5825 3274 -681
8 % szén 1400 8 5,32 17,2 0,29 6499 40198 5420 -718 15,3
16 5,23 19,5 0,24 7646 4516 -703
24 5,27 20,6 2,07 5971 77408 5928 -683 12,8 823,08
0 5,91 15,6 0,13 8103 46900 6606 -595 17,5 824,06
4 5,92 17,4 0,11 3599 3960 -696
5 % zeolit 1400 8 6,01 18,3 0,13 5046 46290 5194 -757 16,1
16 5,93 20,4 0,13 5818 4516 -713
24 5,96 22,1 0,12 6567 25662 5692 -699 13,8 830,18
0 5,90 15,7 0,13 8103 46900 6606 -579 18,1 830,58
4 6,14 17,7 0,10 4186 2822 -695
8 % zeolit 1400 8 6,25 18,1 0,12 4880 20592 5080 -738 17,0
16 6,21 20,2 0,12 6614 8356 -747
24 6,24 22,2 0,10 6566 36999 5588 -734 15,5 837,35
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M15. tabldzat: Osszes szerves széntartalom (TOC) meghatdrozas eredményei kevert iszap mintdkon

jarokerék | adalék n eltelt TOC (%) | szaraza. | TOC/sza.
1/min id6 (min) mért tart. (%) | tart. (%)
0 2,583 5,820 44,380
régi 4 2,506 4,040 62,023
jarokerék - 1400 8 1,809 4,008 45,126
16 1,818 3,874 46,930
24 1,889 3,852 49,053
0 2,583 5,820 44,380
régi 4 0,511 7,953 6,430
jarokerék | 5 % szén 1400 8 0,689 7,668 8,982
16 0,685 7,507 9,119
24 0,925 7,267 12,730
0 2,583 5,820 44,380
régi 4 0,592 11,221 5,272
jarékerék 8 % szén 1400 8
16 0,361 9,494 3,803
24 0,334 7,710 4,334
0 2,583 5,820 44,380
régi 4 2,090 8,691 24,048
jarokerék | 5 % zeolit 1400 8 2,217 7,043 31,485
16 2,121 7,573 28,006
24 2,256 8,166 27,629
0 2,583 5,820 44,380
régi 4 1,688 15,690 10,757
jarokerék | 8 % zeolit 1400 8 1,925 10,076 19,104
16 1,789 9,805 18,248
24 1,804 10,829 16,662
0 1,784 29,120 6,125
0j 4
jarokerék - 1400 8
16
24
0 1,784 29,120 6,125
0j 4 0,749 6,764 11,066
jarokerék | 5 % szén 1400 8 0,618 7,014 8,807
16 0,629 7,895 7,968
24 0,569 6,883 8,261
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M16. tabldzat: Osszes szerves széntartalom (TOC) meghatdrozas eredményei kevert iszap mintakon (folytatds)

jarokerék | adalék n eltelt TOC (%) | szaraza. | TOC/sza.
1/min id6 (min) mért tart. (%) | tart. (%)
0 1,784 29,120 6,125
Uj 4,5 0,986 7,784 12,665
jarékerék 5 % szén 1200 9
18 0,820 7,583 10,808
27
0 1,784 29,120 6,125
Uj 5
jarokerék | 5 % szén 1000 10 1,282 8,134 15,761
20 0,419 7,559 5,547
30 1,062 8,191 12,962
0 1,784 29,120 6,125
0j 4 0,439 9,097 4,830
jarokerék 8 % szén 1400 8
16
24
0 1,784 29,120 6,125
0j 4
jarokerék | 5 % zeolit 1400 8
16
24
0 1,784 29,120 6,125
0j 4 1,471 8,844 16,638
jarokerék | 8 % zeolit 1400 8 1,486 9,119 16,292
16 1,715 6,548 26,191
24 1,712 5,090 33,644
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6. sz. melléklet: A kevert iszappal végzett tesztelési Kisérletek soran az aramlastechnikai
berendezés teljesitményfelvételének alakulasa

Kevert iszappal, zeolit adalékanyaggal ill. adalékanyag
nelkul vegzett kiserletek soran mert teljesitmenyfelvetel,
n=1400 1/ min

20,0

18,0 e

10 ———————————————

%120

10,0
8.0
6,0
4.0

{stanatnyy

2,0

dd (min)
—a-adalékanyag nelkil, régl jdrokerdk -s=adalékanyag netiel, (f [drokerék
5% zeolil, régl [arokesdk —=3% 2eqlit, régl jarokerék

—-5% zeolit, Uj jJardkerék 3% 2eolit, 4] jdrokerék

MS5. abra: A kevert iszappal végzett tesztelési kisérletek soran az aramlastechnikai berendezés
teljesitményfelvételének alakuldsa adalékanyag nélkiil ill. zeolit adalékanyaggal, n=1400 1/min fordulatszam
mellett

Kevert iszappal, zeolit adalékanyaggal ill. adalékanyag
nélkul vegzett kiserletek soran mert teljesitmenyfelvetel,
n=1400 1/ min

20,0

18,0 e

B L= ——  —

12,0
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8.0
6,0

4.0
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dd (min)

—~a-adalékanyag nelkil, régl jdrokerdk -s=adalékanyag netiel, (f [drokerék

5% 2e0ll, régl [arokerdk ——

2O, régl [arokeréx

—-5% zealit, Uj Jardkerék 2% 2eolit, 4] jdrokerék

MG6. abra: A kevert iszappal végzett tesztelési kisérletek sordan az aramlastechnikai berendezés
teljesitményfelvételének alakulisa adalékanyag nélkiil ill. zeolit adalékanyaggal, n=1400 1/min fordulatszam
mellett
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Kevertiszappal, szén adalékanyaggal ill. adalékanyag
nelkul, kulonbozd fordulatszamon végzett kisérletek
soran mert teljesitményfelvétel

20
16 t\ﬂj\*\.
:
5 B &= _—
' —
4
0
1] 5 10 15 20 25 30
id& (min])

—g— adalékanyag nélkil, n=1400 1/min ——ge—5 m/m % =eén, n=1400 1/min

5 m/m % =zen, n=1200 1/min —a—5 m/m % =eén, n=1000 1/min

M7. abra: A teljesitményfelvétel alakuldsa kevert iszappal, 5 %-ban adagolt szénpor adalékanyaggal végzett
kisérletek soran a tovabbfejlesztett jarokerék hasznalataval
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7. sz. melléklet: A kevert iszappal, az aramlastechnikai berendezéssel végzett kisérletek
soran mért adatok és a beléliik szamolt TOC eltavolitasi hatasfok értékek

TOC A TOC | hatasfok
jarokerék | adalék n eltelt (%) % (%)
ido
1/min (min) mért |szamitott
0 2,583
régi 4 2,506 0,077 2,99
jarokerék - 1400 8 1,809 0,774 29,98
16 1,818 0,765 29,61
24 1,889 0,694 26,85
0 2,583
régi 4 0,511 2,072 80,20
jarokerék | 5 % szén | 1400 8 0,689 1,894 73,33
16 0,685 1,899 73,50
24 0,925 1,658 64,19
0 2,583
régi 4 0,592 1,991 77,10
jarokerék 8 % szén 1400 8
16 0,361 2,222 86,02
24 0,334 2,249 87,06
0 2,583
régi =0 4 2,090 0,493 19,09
jarokerek | oo 1400 8 2,217 0,366 14,15
16 2,121 0,462 17,89
24 2,256 0,327 12,66
0 2,583
régi 4 1,688 0,895 34,66
S 8%
jarokerék seolit 1400 8 1,925 0,658 25,48
16 1,789 0,794 30,73
24 1,804 0,779 30,15
0 2,583
0j 4 2,480 0,103 4,00
jarokerék = 1400 8 1,866 0,717 27,77
16 1,871 0,712 27,55
24 1,876 0,704 27,25
0 2,583
Uj 4 0,749 1,835 71,02
jarokerék |5 % szén| 1400 8 0,618 1,965 76,08
16 0,629 1,954 75,65
24 0,569 2,014 77,99
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0 2,583
j 4,5 0,986 1,597 61,84
jarokerék | 5 % szén | 1200 9
18 0,820 1,764 68,27
27
0 2,583
0j 5
jarokerék |5 % szén| 1000 10 1,282 1,301 50,37
20 0,419 2,164 83,77
30 1,062 1,521 58,90
0 2,583
uj 4 0,439 2,144 82,99
jarokerék | 8 % szén| 1400 8
16
24
0 2,583
uj 5 0 4 2,159 0,424 19,65
jarokerék zeolit 1400 8 2,135 0,448 20,99
16 2,014 0,569 28,24
24
0 2,583
uj 8% 4 1,471 1,112 43,04
jarokerek il 1400 8 1,486 1,097 42,49
16 1,715 0,868 33,61
24 1,712 | 0871 | 33,70
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