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Ipari celluléz vinil-acetattal torténo ojtasanak
kinetikai vizsgalatai
Borbélyné Székely Eva*

Bevezetés

A cellulézrost kémiai moédositasa ojtasos
kopolimerizacidval azért nagy jelent6ségd,
mivel ennek a természetes makromolekulas
anyagnak viszonylag kismennyiségli monomer
raojtasaval szamos Uj, elényds tulajdonsagot
kolcsonbdzhetiink. Az ojtasos kopolimerizacio
lehetdévé teszi olyan ipari cellulézrostok el6-
allitdsat, melyeket sikeresen lehet alkalmazni
kuldnleges, jelzett papirok gyartasara, valamint
szintetikus papirok kotérostjaiként valé felhasz-
nalasra.

A szintetikus és miiszalakbodl készilt széve-
dékekill. papirok felhasznalasi terllete igen szé-
les, kezdve a geotextiliaktdl a kulénleges mazolt
nyomopapirokon at az eldobhaté papirpelenka-
kig. Az anyag ekdzben szamos igénybevételnek
van kitéve, mint példaul a mechanikai és kémiai
hatasok, fény vagy mikroorganizmusok okozta
karosodasok. Az adott hatasoknak ellenalld
anyagok elééllitasahoz gondosan kell kivalasz-
tani a rostanyagot és a gyartastechnoldgiat.

A nedves — masnéven hidrodinamikus —
szbvedékgyartas technoldgiaja nagymértékben
hasonlit a papirgyartas alapvetd technoldgigja-
hoz, ezért ez az eljaras terjedt el a papirszer(
és a nagyobb termelékenységet igényl6 textil-
szerl szbvedékek elballitasara. A szintetikus és
miszalaknak a celluloézrosttdl eltérd tulajdon-
sagai kovetkeztében a szokasos pépel6készitd
és papirgyartd gépi rendszerek csak bizonyos
valtoztatasokkal alkalmasak szdvedékgyartasa.

A nedves és szaraz eljarassal készllt sz6-
vedékek fizikai tulajdonsagai alig kilonbdznek
egymastdl, de csak a nedves modszernél alkal-
mazhaték cellulozrostok, melyek rosthosszusa-
ga az 6sszes szambavehet6 szalas anyag kozil
a legkisebb.

A szintetikus papirnak megfeleld vagott sza-
lak kivalasztasakor figyelembe kell venni a
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szalak atmeérgjével aranyos szalfinomsagot és
a szalak hosszusagat. A szal ,karcsusaga-
ra” jellemzd latszélagos arany (hosszlsag /
atmérd) idealis esetben 500/1. Ennél nagyobb
arany esetén a szal nehezen diszpergalhato
és a bel6le készilt papir kisebb szilardsagu.
Ha a szintetikus papirt alkoté szalas anyagok
kdzott nem alakul ki megfelelé kotés, akkor
termoplasztikus porok, szalak vagy kétéanyag
diszperziok adagolasa szikséges [1].

A szal formaju kétéanyagok (masnéven
fibridek) jol keverednek az egyéb rostokkal,
mivel Osszetétellkben, igy tulajdonsagaikban
is hasonléak azokhoz, amelyek Osszekotésére
hasznaljak 6ket. A kapcsolat kialakitdsanak
alapja az, hogy hé hatasara a koétérost szin-
tetikus része megolvad, majd azt ezt kdvetd
megdermedés soran a rostok koézott kapcso-
lat alakul ki. A megszilardulas az alkalmazott
hémérséklettel és nyomassal szabalyozhato.
Mig a vizes diszperziéban alkalmazott koté-
anyag a késztermék tdmegének 2-20%-a lehet,
addig a kotérost mennyisége elérheti a 40-50
Y%-ot is.

A fibrideket altalaban az alapszallal vegyileg
rokon polimerekbdl készitik, igy kotérostként
alkalmazhato6 a hére lagyulo tulajdonsagu vinil-
acetattal ojtott celluléz is.

A celluléz ojtott kopolimerjeinek el6allita-
sa gyokos polimerizacioval

A celluléz kémiai modositasara ajanlott mod-
szerek kozul a gyokods polimerizacié bizonyult
megfelelébbnek. Az ojtott cellul6z kopolimerek
el6allitasarol gyokds polimerizacioval viszony-
lag sok kozlemény jelent meg ill. jelenik meg
napjainkban is a szakirodalomban. A gydkds
polimerizacié meginditasanak eléfeltétele a
kell6 szamu és aktivitdsu gyodk eléallitasa a
celluléz makromolekulaban.



A gyokképzés a celluloz molekulaban a
kovetkezo6 alapveté moédszerekkel torténhet:

* lancatadassal a celluléz a makromoleku-
lara,

* a celluléz makromolekula kis-, vagy nagy-
energiaju részecskékkel torténé besugar-
zasaval,

* bomlékony gydkképzé csoportok elézetes
bevitelével a cellul6z makromolekulaba,

» gyokképz6 anyagok, redox iniciator-rend-
szerek segitségével,

» olyan redox-rendszerek alkalmazasaval,
melyekben a celluléz molekula jatssza a
redukalé komponens szerepét.

Az ojtott celluléz kopolimerek elballitasanak
az a modja, melyben a folyamat inicidlasara
olyan redox rendszereket alkalmaznak, ahol a
celluloz tolti be a redukalé komponens szere-
pét, egyike a gyakorlatban legjobban bevalt
modszereknek.

A moddszert Mino és Kaizerman [2] alkalmaz-
ta el6szor, akik a celluloz OH-csoportjainak oxi-
dalasara Ce" sét hasznaltak. Megallapitottak,
hogy a celluléz Ce* soval torténé oxidalasakor
makrogyokok keletkezése a C2 és C3 szénato-
mok kozotti kotés felszakadasaval és a hidroxil
csoportok oxidacidjaval kdvetkezik be. A reakcio
mechanizmusét kisérletileg Livsic és Rogovin
[3] is igazoltak.

Osszességében a szakirodalomban meg-
jelent kézleményekbél [2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9]
az a kovetkeztetés vonhaté le, hogy a Mino
és Kaizerman altal felirt reakcié a legvaldszi-
nlbb, amit a kiilonb6z6 cellulézszarmazékokkal
végzett ojthatésagi kisérletek is bizonyitanak.
Példaul, ha olyan, részlegesen metilezett cellu-
I6zt kezelnek Ce* soval, amelyben nincs szabad
hidroxil csoport, az ojtasos kopolimerizacié nem
indul be. Ugyanilyen kdrulmények kozétt a nem
metilezett cellulézra 30-50% polimer ojthato.

A cériumsok vinil monomereknél bizo-
nyos esetekben redukalé komponens nélkdl is
képesek polimerizaciét inditani. Azonban ez a
homopolimerizacié jelentds indukcios peridodus
utan kezdédik. Az indukcids periddus a kisér-
letek szerint argongaz atomoszféraban 20-30
perc, leveg6 jelenlétében 110-180 perc [3].
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A celluléz oxidalasa — tehat a cellul6z mak-
rogyok képzédése — és az ojtasi reakcié kémi-
ailag tiszta celluléz esetén indukcios peridédus
nélkdl megy végbe. Ezért, amennyiben az ojtott
kopolimer el6allitasanak idétartama nem halad-
ja meg a homopolimerizacios reakcid indukcios
periddusanak idejét, a kozlemények szerint
csak minimalis mennyiségl homopolimer kelet-
kezik. A rendszer Ce* -ion koncentracidjanak
novelésével a keletkezd kopolimer polimer-
aganak relativ molekulatémege csokken, ami a
lanczarodasi reakcid sebességének ndvekedé-
sével magyarazhato. Ennek megfeleléen a Ce*-
ion koncentracio valtoztatasaval azonos hozam
mellett, befolyasolni lehet a raojtott polimeragak
szamat és relativ molekulatdomegét. Az ojta-
sos kopolimerizacié sebessége nagymeértékben
fugg a cériumso anionjanak jellegétél. Azonos
korilmények kozott cérium(lV)-ammaonium-nit-
rattal kétszer-haromszor nagyobb sebességgel
megy végbe az ojtasi reakcio, mint cérium(IV)-
ammoénium-szulfattal [5].

Az ojtasi reakcié sebességét csokkenti a
levegd jelenléte, de a legtdbb esetben levegén
is kielégit6 eredménnyel lefolytathatd a reak-
ci6. Cremonesi [10] az ojtasos kopolimerizacié
mechanizmusat Ce* so jelenlétében a kovetke-
z6képpen adja meg:

Inicialas:
CH-OH CH-OH CHOH
Q. .. Ce" . : 0, -
e —— — W
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OH [ H H
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Lancnovekedés:
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2. Az ojtasos kopolimerizacio megfelel6
paramétereinek kivalasztasa

Vinil-acetéattal torténé ojtadssal termoplasz-
tikus feluleti réteggel rendelkezé ojtott cellul6z
kopolimerek allithatok elé. A celluléz-poli(vinil-
acetat) kopolimer rostok feliilete a 433-453K
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hémérséklet intervallumban megolvad, igy fatott
kalanderen torténd termosokk kezelés hatasara
alkalmas kulénb6z6 szintetikus és mesterséges
szalak, valamint cellul6zrost rogzitésére.

Kisérleti munkam elsé részében az ojtasos
kopolimerizacié paramétereinek vizsgalataval
foglalkoztam. Az irodalomban mar tanulmanyo-
zott inicialasi modszerrel, Ce(IV)ammodnium-
szulfat segitségével vinil-acetatot ojtottam fehé-
ritett cellulézra és vizsgaltam az ojtasi reakcio
hozamanak fiiggését a hdmérséklettdl, a mono-
merkoncentraciotol, az iniciatorkoncentraciotol
és az alkalmazott flirddaranytol.

Eredményeim alapjan az ipari cellul6zok
vinil-acetattal torténd ojtdsanak a gyakorlati
megvalodsitasra legalkalmasabb reakcioko-
riilményei a kdvetkezok [11]:

* hémérséklet: 323 K
* reakcioidd: 40 perc
- iniciatorkoncentracio:  2:10° mol/cm®
- monomerkoncentracié: 1 mol/dm?®
« furd6arany: 100 cm®/g celluléz

Az ojtasi reakcio fliggése az ipari celluléoz
osszetételétdl és tulajdonsagaitol

Munkam kovetkez6 részében az ojtasi reak-
cionak a felhasznalt ipari celluléz 0sszetételétdl
és tulajdonsagaitol valé fliiggését tanulmanyoz-
tam. Eredményeim szerint 12% lignint tartalma-
z6 ipari celluléz ojtasi reakcidjanak indukcios
periédusa 70-80 perc kozott van. Csokkentve
a celluléz lignintartalmat, rohamosan né az
ojtasi reakcié hozama.

A papiriparban hasznalt cellulézrostok szén-
hidrattartalmanak a tiszta alfacelluléz mellett
talalhaté hemicelluléz része is befolyasolja
az ojthatésagot. Kulénbdzd hemicelluldz tartal-
mu rostok ojtasanak hozamat ésszehasonlitva
azt tapasztaltam, hogy a hemicellul6z névekvé
mennyisége hozamnéveld hatdsu, ami nagyobb
reakciokészségével, illetve jobb hozzaférhets-
ségeével magyarazhato.

A celluldz dériésfoka is hatassal van az ojtasi
reakcid6 hozamara, hiszen az 6rlésfok szoros
kapcsolatban van a rostok fajlagos fellletével
[12]. Papirgyartas soran a cellulézrostok kulsd
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fajlagos felllete dominal, mivel a kémiai koté-
seket létesité csoportok a fellileten vannak.
Az ojtdsos kopolimerizacidos reakcié hozama
a 4,41 m?/g fajlagos fellilet(i ipari celluléz ojta-
sa esetén volt a legnagyobb, mely fajlagos
fellletet 35 perces Grléssel értik el. A 6rlési
id6 tovabbi ndvelése mar hozamcsokkenést
eredményez.

Az ojtasos kopolimerizacié sebességé-
nek és aktivalasi energiajanak vizsgalata

Az ojtasi reakcio kinetikajanak tanulmanyo-
zasahoz a korabbi kisérletek alapjan legmegfe-
lel6bbnek talalt paraméterek alkalmazasaval a
293-323 K hémérséklettartomanyban végeztem
celluléz ojtast 5, 10, 20, 30, 40 és 60 percig.
A cellulézmintak ojtasat 293, 303, 313 és 323K
hémérsékleten valdsitottam meg.

Az adatokbdl az egyes hémérséklettarto-
manyokban atlagos aktivalasi energiaértékeket
szamoltam a kozelitd szamitasokra alkalmas
Arrhenius-egyenlet segitségével:
LTk

2 4 1

E=23-R- (KJ/moal) (1)

ahol:

T, = az alacsonyabb hémérséklet (K)

T, = a magasabb hémérséklet (K)

ki = a reakciosebességi allando az alacso-
nyabb hémérsékleten (mol/dm®xmin)

k. = a reakciosebességi allandé a magasabb
hémérsékleten (mol/dm®xmin)

R = az egyetemes gazallandd (J/molxK)

A reakcidsebességi allandokat az egyes
reakcioidd tartamokra a kdvetkezd Gsszefiiggés
alapjan szamoltam:

R 2)

T:CyC,

ahol:

T = a reakcioidd (min)

G, = a kezdeti monomerkoncentracio (mol/dm®)
c. = a t idd eltelte utdn mért monomerkon-
centracio
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Reakcididé (min

Hﬁmérsékl(et (K))/ 293 GlLE: L) 323
5 1.08 % 43 % 6.5 % 76 %
10 45 % 9.2 % 16.4% 91.2%
2 9.3 % 195 % 36,9 % 52.3 %
30 92,6 % 55,9 % 108,9 % 16,3 %
10 36,2 % 98,0 % 1817 % 9745 %
60 61,9 % 1614 % 9531 % 366,0 %

1. tablazat Az ojtasi reakcié hozamanak valtozasa a h6mérséklet és a reakci6idé fiiggvényében

Reakci6id6 T =293303 K T=303313 K T=313323 K
(min) (g/mol) (ig/mo) (g/mol)
5 E5 = 57,2863 E5 =26,5167 E5=21,1128
10 E10 = 55,2730 E10 = 24,4425 E10 = 23,0555
20 E20 = 58,9075 E20 = 47,7685 E20 = 26,0562
30 E30 = 63,4572 E30 = 57,9796 E30 = 41,8575
40 E40 =78,7772 E40 = 58,2355 E40 = 41,8463
60 E60 = 79,1305 E60 = 58,9343 E60 = 46,4898

2. tablazat Az ojtasi reakci6 atlagos aktivalasi energiaértékei

Az eredményeket az 1. tablazatban foglal-
tam 6ssze és az 1. abran abrazoltam.

Az Arrhenius-egyenlet (1) segitségével az
egyes hémeérséklettartomanyokra szamitott
atlagos aktivalasi energia értékek a 2. tablazat-
ban talalhatok.

A kapott eredmények szerint a varako-
zasnak megfeleléen, ndvekvd hémérséklettel
csokken a reakcié atlagos aktivalasi energiaja.
A reakci6 indukcids periddusa az 1. abra segit-
ségével, grafikusan meghatarozva 12-18 perc
kdzott van, vagyis az adott hémeérséklettarto-

—a— 293K
—e— 303K
—A— 313K
400 4 —v— 323K

hozam (%)
g 8

reakci6id6 (min)

1.4bra. Az ojtasi reakcié hozamanak fiiggése a reakcioid6tél

manyban (293-323K) csak kismértékben fligg
a hémérséklettél. Ez az érték beleillik az iro-
dalomban talalhaté mas anyagokra és iniciator
rendszerekre vonatkozo adatok soraba. Az
indukcios periédust a celluléz lignintartalma
okozza, regeneralt cellulézok hasonld vizs-
galatanal ugyanis az ojtas indukcios periodus
nélkul folyik.

A paraméterek beallitasahoz végzett kisér-
letek eredményeibdl kiszamoltam a reakcio
brutté sebességét az indukcios periddus eltelte
utan a 20-60 reakcioidé tartomanyban és a
szamitott értékeket a 3. tablazatban foglaltam
0ssze, majd a 2-5. abrakon abrazoltam.

Abrazolva a rendszer pillanatnyi mono-
merkoncentracidjanak reciprokat a reakcioidd
fuggvényében, a 6-10. abrakon lathato, hogy
a mind a négy vizsgalt h6mérsékleten linearis
a fuggvény, mely annak bizonyitéka, hogy a
brutté reakcié masodrendii.

A folyamat kinetikajanak vizsgalatat megne-
heziti az a tény, hogy a reakcio bonyolult hete-
rogén rendszerben folyik, igy a kémiai reakcio
kinetikajan kivul bizonyos makrokinetikai, a
fazisok kozotti anyagatadas sebességét érintd
tényezék is hatassal lehetnek a reakcio sebes-
ségére.
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R&z‘:e‘:;:l‘:l(zz;))/ 293 303 313 323
20 0,04946 0,04890 0,04769 0,04715
30 0,03246 0,03117 0,02011 0,02689
10 0,02395 0,02216 0,01972 0,01708
60 0,01547 0,01354 0,01267 0,00958

3. tablazat Az ojtasi reakcio sebességének valtozasa a h6mérséklet és a reakciéidé fiiggvényében

B oo Y=0,09354-0,00269X+2,321 14E-5X" T o] Y=0,10166-0,00336X+3,04886E-5X"
”’; 0,045 4 v: 0,0454
<8 0,040 4 T 0007
2 3
E ool £ 0,035
a0 0 0,030
g oom ‘9 oos]
,.é 0,025 ,_§ 0,020
2 3
tg 0,020 4 :g 0,015
] 0,015 4 00104
& , , r T T = oo T r T T T
20 30 40 50 60 20 30 20 50 60
reakci6idS (min) reakcioidé (min)
2. abra. A reakciésebesség valtozasa a reakcioidé fliggvé- 5. abra. A reakciésebesség valtozasa a reakcioidd fliggveé-

nyében 293 K hémérsékleten

nyében 323 K hémérsékleten

Y=0,095280,00283X+2,45545E-5X"

reakciosebesség (mol/dm’min)

reakcioidé (min)

3. abra. A reakciésebesség valtozasa a reakcioidé fliggveé-
nyében 303 K h6mérsékleten

Y=0,09543-0,00298X+2,66932E-5X"

reakciosebesség (mol/dm‘min)

o
>

reakcioid6 (min)

1/c,,(dm’/mol)

1,08 4

1,07 4

1,06 4

1,05+

1,044

1,03

1,02

1,014

30

40

20 50

reakcioid6 (min)
A kapott egyenes egyenlete:
Y=10,97714 (i5,40641><10")+0,00167 (£1,3412x 1()5) X

és korrelacios koefficiense:
R=0,99994

4. abra. A reakciésebesség valtozasa a reakcioidé fiiggvé-
nyében 313 K hémérsékleten
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6. abra. A monomerkoncentracio reciprokanak fliggése a
reakcioid6tél 293 K h6mérsékleten

A témahoz kapcsolédo szakirodalom:
[1] Dietz, B.: Choosing the Proper Short Cut

Fiber, TAPPI Paper Syinthetics Conference,
Cinciatti, USA, 1980, 376, p.103-107
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1,25 4

1,20 4

1,15

1,104

1/c,.(dm*/mol)

1,05

1,00 T T T T
20 30 40 50

l2F

reakci6idd (min)

Y=0,9164 (+5,06x10°) + 0,00524 (+ 1,2541x10") X
R=0,99943

1/c,(dm?/mol)

=

T T T T
20 30 40 50 60

reakcioid8 (min)

Y=0,73603 (£5,478 x10)+0,01709 (£1,360-10%) X

R=0,99374

7. dbra. A monomerkoncentracié reciprokanak fliggése a
reakcibid6tél 303 K hémérsékleten

1,45 -
1,40 4
1,35
1,304
1,25
1,204

1,15

1/c,,(dm’/mol)

1,10

1,054

1,00 T T T T T

reakci6id6 (min)

Y=0,86759 (+2,963x10%) + 0,00935 (+7,34973x10") X

R=0,99388

8. dbra. A monomerkoncentracio reciprokanak fiiggése a
reakcioidétél 313 K hémérsékleten
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J. Polymer Sci., 1958, 31, p.242-249
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Elfoly6 vizek oldott KOI-értékének gyors meghata-
rozasa UV-spektroszképiaval*
Dr. Hernadi Sandor, Lele Istvan; Papiripari Kutatdintézet Kft., Budapest

Bevezetés

A KOl-értékek meghatarozasara szolgald
moddszerek idéigényesek. A szabvanyban elfo-
gadott kalium-bikromatos eljaras szerint, akar
a hagyomanyos titrédldsos moddszert nézzuk,
akar a spektrofotometrias mddszert vizsgal-
juk, a szennyvizben |év8 szerves anyagok
elroncsolasahoz magas hémérsékleten vald
legalabb 2 o¢ras feltarasra van szikség [1, 2].
Szamos esetben igény van azonban arra, hogy
az elfoly6é szennyviz oldott KOI-értékét a lehet6
legrovidebb id6 alatt meg lehessen hatérozni,
hogy a szennyviz-tisztitasi folyamatba, vagy
egyes esetekben a papirgyartas technoldgiai
folyamataiba minél gyorsabban be lehessen
avatkozni.

Ebben az esetben a szennyvizek oldott
szervesanyag-tartalmanak meghatarozasa
azok ultraibolya fényabszorpcitja alapjan sike-
resen alkalmazhatonak latszik.

A mérési mdédszer azon alapszik, hogy a
szerves molekuldak a 254 nm hulldmhosszu
UV-fényt abszorbealjak. A Lambert — Beer tor-
vény értelmében a fényt abszorbeald molekulak
koncentraciéjat az alabbiak szerint lehet meg-
hatarozni:

1
C=kxlog —2 (1)
L
ahol
C — a mintaban Iévd szervesanyag koncent-
racioja

k — aranyossagi tényezd

l..— a belépd fény intenzitasa

l«— a mintan athalado fény intenzitasa

A log lw/ii értéket abszorbancianak szokas
nevezni.

* Az EPPIC (European Pulp and Paper Industry more
Completitive) bratislavai (ilésén 2004. majusaban elhangzott
el6adas
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Az (1) képletbdl lathatd, hogy az abszorbancia
a koncentracidéval egyenesen aranyos. Ismert
koncentracioju szervesanyag-tartalmu olda-
tok abszorpcidjanak mérésével kalibracios
gorbe vehetd fel, amelyik az ismeretlen minta
abszorbanciajanak mérése utan a szervesanyag-
koncentraci6 meghatarozasara hasznalhato.
Altalaban a mintakban kiilénbdz6 szerves mole-
kuldk vannak, ezért a mért abszorpcio tulaj-
donképpen az egyes molekuldk abszorpcidinak
atlaga. Ez azt jelenti, hogy a késziléket a KOI
mérések el6tt kalibralni kell olymédon, hogy a
ismert KOI-értéki mintak abszorbanciait meg-
meérjik, és kalibracios gorbét vesziink fel.

Felszini vizek vizsgalatat elvégezve, az UV-
abszorpcio és a KOI értéke kozott igen szoros
korrelaciot (r°=0,98-0,99) tapasztaltak [3 - 5].

Szennyvizek esetében a szennyviz eredeté-
tél, fajtajatol figgéen elézetes kalibracids gorbe
felvétele szikséges, melyek az UV-abszorp-
ciot abrazoljadk a kalium-bikromatos modszer-
rel meghatarozott KOI-értékek fliggvényében.
Ennek ismeretében hatarozhaté meg a KOI
az UV-spektrofotométerrel mért abszorbancia
adatok alapjan.

Ismereteink szerint a papirgyari elfolyo vizek
KOI-értékének meghatarozasara ezt a modszert
el6éttink még nem alkalmaztak. Jelen tanulma-
nyunkban a modszer alkalmazhatésagat vizs-
galjuk csomagoldpapirt és hullamalappapirt el6-
allitd papirgyar elfolyo vizének jellemzésére.

Kisérleti rész

A kisérletek soran harom és fél honapon
keresztul (kb. 100 alkalommal) napi egyszeri
mintavétel tortént a mechanikai szennyviztisz-
titoba mend, illetve az azt elhagyé vizbél. Az
adott gyar csak a vizben |év6 lebegbanyagokat
tavolitja el szedimentacié alkalmazasaval, amit
kllénb6zd koagulaltatd szerekkel segit eld.



A mechanikai tisztitas hatékonysagat az 1.
tablazatban szerepl6 adatok mutatjak, ezekbdl
megallapithatd, hogy a tisztitds hatasfoka a
lebegbanyag tekintetében jobb mint 95%, az
Osszes szerves- illetve szervetlen anyag tekin-
tetében csak 28% illetve 36%. A KOI eltavolitas
hatékonysaga szintén csak 36%.
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Abszorbancia

KOI
0,300 4500
—=— Absz. (254nm)
0,250 T KOl (mg/l)
0,200 3000
2500

1\ \/ \f 2000

0,150

0,100 1500
. Kezelés
Parameéterek = = 1 1000
elétt utan 0,050 + w0
TDC, g/l 3,85 2,64 oo .
TSS, g/l 1,09 0,07 20031202 20034212 20031222 20040101 20040141 20040121
DCM, 2,76 2,57 L . T
gl : 1. bra. Tisztitatlan szennyvizek UV abszorpciéja és KOI-
Hamutartalom, % 47,0 44,0 értéke
Szerves anyag, g/l 2,04 1,47
Szervetlen anyag, g/l 1,81 1,16
KOI, mg/l 2250 1450 o120
1. tablazat: Atlagositott szennyviz mintak paraméterei keze- o100
lés eltt és utén 0080 e
' —

Feltételezhetd, hogy a szervetlen anyagok
oxigénfogyasztasa nulla vagy minimalis.

Lathatd, hogy a korabbi megallapitdsainkkal
egyezben 1 g oldott szerves anyag megkozeli-
téleg 1000 mg KOI-nak felel meg.

A spektrofotometrias méréseket ,WPA uv/
vis diode array” spektrofotométerrel végeztik
254 nm hullamhosszlsagu ultraibolya fényt
alkalmazva. Az abszorbancia értékek megfelel6
tartomanyban tartdsa érdekében a szennyviz
mintakat tizszeres higitas utdan mértik, majd
az abszorbancia abszolut értékét abs/m értékre
szamitaskor a kapott értéket a higitassal és a
kivetta hosszértékével korrigaltuk.

Az elvégzett mérések értékelése

A szennyviztisztitd berendezésre mend tisz-
titatlan szennyviz KOI és abszorbancia értékeit
51 napon keresztll vizsgaltuk; az 1. abra mutat-
ja a KOlI, illetve az abszorbancia napi ingado-
zasait. Lathato, hogy a KOI-értékek, illetve az
abszorbancia értékei j0 kozelitéssel kovetik
egymast. Ha az abszorbancia értékét elosztjuk
a KOl-értékkel, megkapjuk az egységnyi KOI-
ertékre esd abszorbanciat. Ezeket az adatokat
a 2. abra mutatja be. Lathato, hogy az adatok
jelentds szorast mutatnak. Az 51 mérés atlaga-

0,060

0,040

Abszorbancia/KOI

0,020

0,000
200311.25 20031205 20031215 20031225 200401.04 200401.14 20040124 2004.02.03

2. abra: A tisztitatlan szennyviz abszorbancia/KOl értéke az
idé fiiggvényében

bol szamolt fajlagos abszorbancia érték 0,077,
mig az adatok szorasa 10,013. Ez az érték
16,9%-0s relativ szorasnak felel meg, ami a
KOI pontos meghatarozasahoz tul nagy érték.

A kezeletlen szennyviz esetében kapott
nagy szoras arra vezethetd vissza, hogy a nagy
lebegbanyag-koncentracié miatt az UV fény
szorodasa egyrészt nehezen kiiszébolhetd ki,
masrészt a lebegbanyag szerves, illetve szer-
vetlen alkotorészei esetrdl esetre valtozhatnak,
és az UV-abszorpcié nagysaga is valtozhat a
lebegbanyag 6sszetételének fuggvényében.

A szennyviztisztité berendezésen atment,
tisztitott szennyviz KOI-értékét és UV abszorp-
ciéjat mutatja a 3. abra. Lathatd, hogy a napi
ingadozasok a KOI illetve az UV abszorpcio
tekintetében jol kdvetik egymast. A 4. abra a KOI
és az abszorpcios koefficiens kozotti 6sszefug-
gést mutatja 101 mintasokasag mérése alapjan.
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Absz.

KOI mg/l
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0,100 600
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KOI mg/l
2000
ol
*
1500 . .z‘ o
% *
&,
0‘2’ “
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+
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Absz.  y=8484,6x+104,25
R’=0,9249

3. abra. Tisztitott szennyviz UV abszorpciéja 254 nm-en és

KOl-értéke
KOI mg/l
1800
”
1600 ““"
c3
. ‘0 D 1 A
e

1400
g
v’
1200 S ;’
1000
/ .
.

0,100 0,200 0,300 0,400 0,500

Absz. y=3303,7x+215,21
R*=0,8544

4. abra. Osszefiiggés a KOI és az UV abszorpcié kézott

Absz.

0,300

KOI mg/1
2000

r 1800
0,250 +
- 1600

0,200

i 1400
0,150 1 - 1200
i ]\ - 1000
| L | RS
4

0,100
—=— Absz. Kol | T 800

0,050 600
1 1" 21 31 41 51

5.abra. A tisztitott szennyviz UV abszorpcibja és KOI-értéke
centrifugalas utan

A KOI=f(abs) fuggvény alapjan szamolt reg-
resszios egyenes igen jo korrelaciot mutat, a kor-
relacios egyutthatd négyzete. ’=0,8544 (r=0,924).

A még pontosabb dsszefiiggések megha-
tarozasa érdekében a tisztitott vizben vissza-
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6. &bra: Osszefiiggés a KOI és az UV abszorpcié kézétt a
centrifugalt vizmintak esetében

maradd kis mennyiségl lebegbanyag, illetve
kolloidikusan oldott anyagok zavaré hatasanak
kikliszdbdlésére a vizmintdkat az abszorbancia
mérése elbtt 5 percig 3000g gyorsulassal cent-
rifugaltuk. A centrifugalast 51 vizminta esetében
végeztlk el. A centrifugalt kezelt szennyviz KOI-
és UV abszorbancia értékeit az 5. abra mutatja,
mig a KOI és az abszorpcios koefficiens kdzotti
Osszefliggést a 6. abra szemlélteti. A 6. abran
Iévd regresszids egyenes egyenletét kiszamitva,
és az abbdl meghatarozott regressziés egyuttha-
té igen jo korrelaciét mutat, r2= 0,9249 (r=0,9617).
Az adatokbdl szamolt taptasztalati széras, illetve
korrelacios egyuitthatd 4,6%, amely pontossag
a gyakorlat szamara megfelel6 érték. Ez a pon-
tossag megfelel a kalium-bikromatos modszer
szerinti mérés pontossaganak.

Kovetkeztetések

Az elvégzett vizsgalatok alapjan megalla-
pithatd, hogy a szennyvizek oldott anyagainak
kémiai oxigénigényét )KOI) a hagyomanyos
bikromatos oxidacio helyett a szennyvizmintak
ultraibolya-fény elnyelése alapjan is meg lehet
hatarozni. A meghatarozast 254 nm hullam-
hosszu ultraibolya fény alkalmazasaval lehet
végezni.

A mérés pontossaganak novelése érdeké-
ben a szennyviz mintat a mérés elétt 5 per-
cig 3000g gyorsulassal célszerl centrifugalni.
Ebben az esetben a KOI és az UV abszorpcio
kozotti 6sszefliggés korrelacids egyitthatdja —



51 mérést figyelembe véve — r=0,961, a mérés
relativ hibaja +4,6%. Mlvel az UV abszorpcios
modszer id6igénye a minta el6készitését is
figyelembe véve nem tobb 10 percnél, szemben
a hagyomanyos mddszer 2,5-3 6ras idSigé-
nyével, a rutin mérésekhez az UV abszorpcio
mérésén alapuld KOI mérés bevezetése java-
solhato.
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Rapid measurement of COD in waste water by

means of UV spectroscopy
Alex Hernadi, Istvan Lele; Paper Research Institute Ltd., Budapest

Summary

The existing methods for determination of
COD in waste waters are time consuming last-
ing as much as 2-3 hours. Sometimes one has
to know prompt value of COD in order to take
sufficient decision for improving the quality of
waste water going into reciever.

In this case the measurement of UV absorp-
tion of waste water seems to be good tool to
perform this task.

The measurement principle is based on the
UV light absorption by organic molecules at 254
nm according to the Lambert — Beer law:

C = kxlog lin/lou

were
C — concentration of the sample,
k — absorption coefficient,

lin — light intensity without sample
lout — light intensity with sample

Generally the sample is a mixture of many
different molecules giving an average absorp-
tion coefficient. That means that instrument has

to be calibrated according to COD laboratory
measurement.

The UV absorption can be considered as
alternative method for COD determination.

In case of clear water correlation between
UV absorbance at 254 nm and COD determined
by bicromate method is very good (r*=0,98-
0,99) but for application on waste water may
need an experimentation to be validate its suit-
ability.

According to our knowledge there is no
data on utilisation of UV absorption technics for
waste water measurement in paper industry.
The aim of our task was to investigate possibil-
ity of UV absorption measurement for char-
acterisation of waste water occuring in paper
industry.

It was established that waste water of the
papermill can be characterised by UV absorp-
tion in respect of COD. Between UV absorp-
tion and COD a good correlation was found
(=0,92) if the water sample was centrifuged
before the test. The duration of the measure-
ment losts no more than 10 minutes instead of
2,5-3 hours in case of measurement by bicro-
mate methods.
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