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III. RING — Fenntarthaté Nyersanyag-gazdalkodas Tudomanyos Konferencia
2019 oktober 10-11 - Sopron

VIZSZENNYEZO ANYAGOK LEBONTASA MIKROHULLAMMAL
INTENZIFIKALT FENTON-REAKCIO ALKALMAZASAVAL
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3Erdészeti-miiszaki és Kornyezettechnikai Intézet
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YKornyezetmérnoki Tanszék
Pécsi Tudomanyegyetem, Miiszaki és Informatikai Kar

Absztrakt: Az élelmiszertechnologiai lancban a feldolgozas, tisztitasi és mikddtetési folyamatok soran
Jjelentos mennyiségben keletkezik szamottevd szerves- és szervetlenanyag-tartalommal rendelkezé
szennyviz. A feldolgozastechnologiatol és az alapanyagoktol fiiggéen a keletkezé szennyvizek mennyisegi
és mindségi jellemzoi jelentos eltéréseket mutathatnak, elorejelzésiik sokszor nem is lehetséges. Emiatt a
csatornarendszerbe, esetleg kornyezetbe valo kihelyezésiik elott a szennyvizek karosanyag-taralmat
mindenképpen csékkenteni kell, amelyre napjainkban mar szamtalan technologia rendelkezésre all. Szamos
tudomanyos kutatds szamolt be arrol, hogy bizonyos oxidoreduktiv reakciokon alapulo folyamatokkal a
szennyvizek szerves szennyezéanyag-tartalma jelentos meértékben csékkentheto. Kutatdasaink sordan
mikrohullammal kombindlt Fenton-eljaras szennyezéanyag-tartalom csékkenésre gyakorolt hatdsait
vizsgaltuk hiisipari szennyviz esetében, eltéré doziskoncentrdaciokkal és mikrohullamu miikodtetési
paraméterekkel. Kutatasunk tovabba kiterjedt a szerves anyagok eltavolitasanak dielektromos paraméterek
meérésével torténé nyomon kdvethetoségere is a klasszikus analitikai metodusok mellett.

Kulcsszavak: szennyviz, szennyvizkezelés, mikrohullam, Fenton-reakcio, dielektromos paraméterek

1. Bevezetés

Az élelmiszeripari gyakorlatban jelentds mennyiségben, a husfeldolgozas, tisztitasi és miikddtetési
folyamatok soran keletkez6 husipari szennyvizek szamottevd szerves- és szervetlenanyag-tartalommal
rendelkeznek. A feldolgozastechnologiatol és az alapanyagoktol fiiggden a keletkezo husipari szennyviz
mennyiségi és mindségi jellemzai - kiilondsen tekintettel a kdrnyezetre is veszélyes toxikus anyagokra és
szennyezokre - nagyban valtozhatnak, pontos eldrejelzésiik gyakran nem is lehetséges. Emiatt a
csatornarendszerbe, esetleg kornyezetbe vald kihelyezésiik el6tt a szennyvizeket artalmatlanitani sziikséges
megfeleld szennyvizkezelési eljarasok alkalmazasaval. Szamos korabbi tudomanyos kutatas igazolta, hogy
bizonyos, oxidoreduktiv reakcidkon alapuld vegyi folyamatokkal a szennyvizek és iszapok szerves
szennyezbanyag-tartalma eredményesen lecsokkenthetd. Ezek koziil a napjainkban egyre nagyobb
figyelmet kapd Fenton- ¢€s Fenton-tipusii reakciok tekintheték az egyik legeredményesebb ¢és
leghatékonyabb alternativanak, kdszonhetéen az alacsony anyag- és miitkodtetési koltségeknek, valamint
az ipari szinten is egyszeri kivitelezhet6ségiik miatt.
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2. Irodalmi attekintés

A Fenton-reakciok soran hasznalt reagens H>O: és egy disszociaciora képes Fe(Il) ion tartalmu vegyiilet
adott aranyt oldata, amely felhasznalhat6 szerves komponensek és egyéb szennyezdanyagok oxidalasara.
A Fenton ¢és foto-Fenton-reakciok egyik legfobb elénye, hogy kémiai-fizikai tulajdonsagaikbol adéddan
felhasznalhatok csokkentett energetikai igény mellett a viz- és szennyvizkezelésben, szobahdmérsékleten
¢és atmoszferikus nyomas mellett is. A lejatszodo reakcio altalanos sémajat a kovetkezd egyenlet irja le
(Turney, 1995):

Fe?* + H,0, - Fe3* +-0H + OH~

A Fenton-tipust reakciok masik eldnye, hogy - példaul az 6zonalapu elékezelésekkel szemben - a reakcid
soran képz6do szabad hidroxil-gyokok képesek a hidrofil és hidrofob szerves szennyezok degradalasara is
(Jung et al., 2016). A Fenton-reakcio alkalmazasakor sok anyag és/vagy berendezés esetében a hosszi
tartozkodasi id6 nem elényds. A reakcididd lecsdkkentése tehat az ipari gyakorlatban is gyakran
megoldando feladat Szamos korabbi kutatas foglalkozott a mikrohullamu energiakdzlés, mint intenzifikald
eljaras alkalmazasaival. A mikrohullami (MW) sugarzas bizonyitottan felhasznalhatd kiilonbozo
kornyezettechnologiai és tisztitasi folyamatokban, mint példaul extrakcidés miiveleteknél (Prevot et al.,

al., 2005), illetve bioldgiai hasznosithatésag fokozasaban (Ahn, 2009 és Yang et al., 2013).

A szennyvizkezelésben a mikrohullam, mint 6nallé kezelési eljaras is hatékonyan alkalmazhat6 (Lin et al.,
2009), ugyanakkor a legfrissebb tudomanyos eredmények alapjan a mikrohullamt energiak6zlés
kombinalasa mas folyamatokkal vagy anyagokkal (pl. oxidaloszerekkel, hig savval/ltiggal, fotokatalitikus
folyamatokkal) tinik a leghatékonyabb megoldasok egyikének. A mikrohullami hdékeltés specialis
tulajdonsagai miatt alkalmas a katalitikus degradacios hatasfok novelésére (Jones et al., 2002). Az 6nalléan
alkalmazott Fenton-reakcidhoz képest a mikrohullami kombinacioban hasznalt folyamat jobb tisztitasi
hatasfokot eredményezett metilénkék szinezGanyag -eltavolitasakor (Liu et al., 2013). Tovabba a
gyogyszergyari szennyvizek szervesanyagterhelésének csokkentésére is hatékonynak bizonyult (Yang et
al., 2009).

A mikrohullamt sugarzasnak az anyaggal valo kdlcsonhatasanak jellemzésére szolgal a dielektromos
allando, illetve a dielektromos veszteségi tényezd. A veszteségi tényezoé és a dielektromos allando
hanyadosa adja az tigynevezett veszteségi szog tangensét (tand) (Clark et al., 2000). Egy adott frekvencian
a dielektromos paraméterck értéke fligg az anyag homérsékletétdl és fizikokémiai strukturajatol, ezaltal
alkalmasak egyes fizikai és kémiai valtozasok detektalasara is (Kovacs et al., 2018).

Jelenlegi kutatasunk a husipari szennyvizekben jelenlévd szervesanyag-tartalom csokkentésének
mikrohulldmmal kombinalt Fenton-tipust reakcidval torténd lehetdségét célozta, illetve a szerves anyagok
eltavolitasanak nyomon kdvethetdségét a dielektromos jellemzok mérésével.

3. Anyag és modszer

A Kkisérleteinkhez helyi lizembdl szdrmazo husipari szennyvizet hasznaltunk fel. A szennyviz f6bb
jellemzoit - kémiai oxigénigény (KOI), 6ssz. szilard anyag tartalom (TS), teljes nitrogéntartalom (TN) és
biologiai oxigénigény (BOIs) és pH. — az 1. tablazat foglalja Ossze. A kémiai oxigénigény
spektrofotometrias-, az 6tnapos biologiai oxigénigényt respirometrias modszerrel mértiik.
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Jellemz6 Mértékegység Erték

pH [-] 6.8+0.2

Teljes lebegéanyag-tartalom w% 2.3+0.15

Kémiai oxigénigény mgQO/L 1568 + 38

Biokémiai oxigénigény mgO2/L 407 £ 53
Teljes nitrogéntartalom mg/L 95 11

1. tablazat. Az felhasznalt szennyviz alapparaméterei

A mikrohullamt kezeléseket egy 2,45 GHz frekvencidji magnetronnal ellatott Labotron 500 tipusu
berendezésben végeztiik két teljesitménylépcsdben (500 W és 250 W). A Fenton-tipusu oxidacios
folyamathoz 30%-o0s H202 (VWR, Magyarorszag) és 88%-os FeSO4 (VWR, Magyarorszag) kiilonbozo
aranyu keverékét hasznaltuk fel. Az oxidacids kisérleteknél a mintak pH-jat eldzetesen 3,0 értékre
allitottuk.

A kiilonboz6 kisérleti beallitisok soran rendre 100 cm® térfogati szennyvizmintdkat hasznaltunk fel. A
mikrohullamu kezelések utan kozvetleniil a mintakat 25°C-s homérsékletre hiitottiik le, majd a KOI és
dielektromos mérésekhez 120 perc utan vettiik le a mintakat. A dielektromos paraméterek mérését egy
DAK-3.5 (SPEAG, Svajc) tipusi dielektromos szenzorhoz kapcsolt ZVL3 (Rhode&Schwarz,
Németorszag) vektor haldzati analizatorral végeztik 200 MHz és 2400 MHz kozotti
frekvenciaintervallumon.

4. Eredmények és értékelésiik

A Kkisérletek soran meg kivantuk hatdrozni, hogy a mikrohullami energiak6zlés milyen hatassal bir a
Fenton-reakcid hatékonysagara a szennyvizmintak kezelése soran. Megallapithato, hogy a mikrohullamu
kezelés onmagdban nem okozott szamottevé csokkenést a kémiai oxigénigény mértékében (i.e. nem
csokkentette szignifikansan a mintak szervesanyag-tartalmat), azonban a Fenton-tipust oxidacids reakcio
hatékonysagat megnédvelte a KOI-csokkenést tekintve. Rogzitett Fe?'/H202 dozis (rendre 150/120 mg/mg)
esetében az MW energia novelése rendre magasabb KOI-érték csokkenést eredményezett. A kombinalt
folyamatban a mikrohullamu teljesitmény szervesanyag-tartalom csokkenésre gyakorolt hatisa a
besugarzott MW energiatél fliggott; azonos kozolt energiamennyiségnél a nagyobb (500 W)
teljesitménylépcsé magasabb KOI értéket eredményezett, igy a kisebb, 250 W-os teljesitmény alkalmazasa
bizonyult az elénydsebbnek (1. abra).

H2,5W/mL m5W/mL
||| I

Kezeletlen 600J/mL-NoOx 300J/mL+Ox 450J/mL+Ox 600 J/mL+Ox

1600

1400

1200

:

KOI [mg L]
g

Fajlagos mikrohullamu energia

1. dbra A kémiai oxigénigény (KOI) értékei a kozolt fajlagos MW energia fiiggvényében
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Adott mértékia (30 kJ, 45 kJ, 60 kJ) besugarzott mikrohullamu energia esetében a szervesanyag-tartalom
csokkenés mértéke észrevehetden fiiggott az adagolt Fe*'/H2O» ardnytol. Magas koncentracioban (300/240
mg/mg) alkalmazott Fe?"/H20: reagens esetén a kozolt MW energiatol fiiggetleniil kisebb volt a mért
kémiai oxigénigény a folyamat végén, mint a kisebb koncentraciok esetén, vagyis az oxidacios folyamat
hatékonysaganak szempontjabdl a magasabb koncentraciok alkalmazéasa bizonyult az elénydsebbnek.
Ugyanakkor a kozolt MW energia megnovelésével megkdzelitéleg azonos KOI érték érhetd el gy is, ha
az adagolt Fe?'/H>0: koncentraciot lecsokkentjiik, vagyis a mikrohullamu kezeléssel a folyamathoz
sziikséges reagensek mennyisége szamottevoen redukalhato (2. abra)

1200
m300)/mL W450)/mL m600J/mL
1000
o 800 I
- I
8 goo
£ I
Rl
O 400
x
200
0

300/240 150/120 50/40
Fe?* /H,0, koncentracié [mg/mg]

2. dbra A kémiai oxigénigény (KOI) értékei az adagolt reagens-koncentracio fiiggvényében

Korabbi kutatasaink soran igazoltuk, hogy szennyviziszapok mikrohullammal torténé kezelése soran a
lebontasi hatékonysag a dielektromos paraméterek mérésével nyomon kdvethetévé valik (Lemmer et al.,
2017). A kiilonb6z6 anyagok dielektromos viselkedésére hatassal van a frekvencia, a hdmérséklet és az
alapanyagmatrix fizikokémiai tulajdonsagai (Jha et al., 2011). Amikor valamilyen kémiai és/vagy termikus
kezelés soran a szennyviz oldhatatlan formaju szerves anyagai vizoldhatdé formaba keriilnek, akkor a
dielektromos jellemzok megvaltozasat varjuk. Ennek igazolasara, illetve hogy a dielektromos jellemzdk és
a szervesanyag-tartalom csokkenés kozott korrelacié van, a mikrohulldmmal kombinalt Fenton-tipust
reakcio utan ellendriztiik a mintak dielektromos veszteségi szog tangensét (tand).

A dielektromos paraméterek mérésekor a 200-2400 MHz frekvenciaintervallum keriilt végigpasztazasra.
Nyugvoé kozegii €s 25°C-on rogzitett mintahémérsékletii mérés esetén a nagyobb kiilonbség a kiilonb6zo
mintak dielektromos paraméterei kozott az alacsonyabb frekvenciatartomanyban adddott. A dielektromos
tulajdonsagok (dielektromos allando, veszteségi tényez0d, veszteségi szogtangens, reflexios egyiitthato, stb.)
koziil a veszteségi szog tangense bizonyult a legmegfelelobbnek a kezelt szennyviz szervesanyag-
koncentracié valtozasanak a meghatarozasara. Ezen megfigyeléseink alapjan a veszteségi szdgtangens
(tand) értékeit 200 MHz-en mértiik a kezelések utan.

A dielektromos mérések igazoltak, hogy a tand értéke alkalmas a mikrohullamii-oxidacios reakcio altal
eléidézett szervesanyag-tartalom csokkenés nyomon kovetésére. A KOI értékek csokkenésével a tand
aranyosan megnétt, és a kiilonbozo kisérleti beallitasok (k6zolt MW energia, reagens dozis, stb.) soran
kapott KOI értékek valtozasaval hasonlo tendenciat mutat (3. abra)
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3. dbra A veszteségi szogtangens (tand) értéke a kozolt MW energia fiiggvényében

A 4. abra szemlélteti a dielektromos veszteségi szogtangens (Atand, a), és az oxidacids folyamat alatt
bekovetkez6 kémiai oxigénigény értékeinek valtozasat (AKOI, b). Az dbrakon lathato, hogy a két vizsgalt
paraméternél a valtozasi tendencia hasonlo, igy a kett6 kozott (i.e. a dielektromos veszteségi szogtangens
¢s a szervesanyag-tartalom csokkenés) feltételezett korrelacio bizonyithato.
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4. abra A KOI-értékek valtozasa (a) és a veszteségi szogtangens valtozasa (b) az alkalmazott
kezelések fiiggvényében

5. Osszefoglalas

Kisérleteink soran husipari szennyvizmintdk szervesanyag-tartalmanak csokkentésének lehetdségeit
vizsgaltuk mikrohullimmal kombinalt Fenton-tipusti reakcioval. A kisérleti eredmények alapjan
megallapithatd, hogy a reakci6é hatékonysaganak szempontjabol a magasabb Fe?'/H>O: koncentracid a
kedvezobb, ugyanakkor mikrohulldamu energiakdzléssel kombinalva ugyanolyan mértékii szervesanyag-
bontashoz — kozolt energiatdl fliggéen — szignifikansan kevesebb mennyiségii reagens is elegendd. Az
alkalmazott mikrohullamu kezelések esetében az alacsony teljesitményszint és a magas ko6zolt 6sszes MW
energia bizonyult a leghatékonyabbnak a KOI-csokkenés szempontjabol. A dielektromos mérések
igazoltak, hogy az eltavolitasi hatékonysag pontosan nyomon kdvethetd, az egyes dielektromos
paraméterek kozill pedig a veszteségi szogtangens bizonyult a legmegfelelébbnek a folyamat leirasahoz.
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