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KIVONAT

Az ipari 6kolégia felismeri, hogy a kérnyezetterhelés szamos esetben
nehezen vagy nem csdkkenthetdé csupan egyetlen termelési folyamaton
beltl, mert elkertilhetetlentil keletkezik hulladék. Ezért tobb termelési
folyamatot kell 6sszekapcsolni, és a természetben eleve meglévé korfor-
gast kell az iparban is megvalésitani.

Ez a finomkémiai, pl. gyogyszeriparban keletkezé hulladékvizekre
kulénésen igaz, mivel ezek keletkezése elkertilhetetlen. Ugyanakkor
az ezekben lévé hulladék értékes anyag, amelyet mashol, pl. oldészer-
ként hasznositani lehet. Ehhez specialis hulladékkezelési megoldaso-
kat kell alkalmazni, melyek az Gn. fiziko-kémiai eljarasok, melyek a
biologiai eljarasokkal szemben képesek a hulladékvizben 1évé értékes
anyag kinyerésére, mely lehetévé teszi azok Ujrahasznositasat. Jelen
munka két eljaras alkalmazasat vizsgalja: rektifikalast és a membran-
muveleteket. Ezekkel magas kémiai oxigénigényti (KOI) és magas ad-
szorbealhato szerves halogéntartalmu (AOX) technologiai hulladékvize-
ket lehet kezelni Gigy, hogy a benntik 1évé szerves anyag kinyerhetd és
oldészerként, akar mas iparagakban, pl. festékipar, Gijrahasznosithaté.
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A kulénbo6z6 hulladékviz kezelési modszerek megfelelé alkalmazasara
egy metodologia is javaslatra kertil. Valos gyogyszergyari technologiai
hulladékvizeken végzett desztillaciés és membranszirési laboratériumi
kisérleti eredmények és koltségszamitasok igazoljak a valasztott hul-
ladékviz kezelési technolégia hatékonysagat. Ugyanakkor megvalosult
ipari tervezések is bizonyitjak a médszer iranti gyakorlati igényt.
Kulcsszavak: technologiai hulladékvizek, KOI- és AOX-mentesités,
fiziko-kémiai hulladékkezelés, rektifikalas, membranmuvelet

ABSTRACT

Dr. Peter Mizsey, Andras Jozsef Toth: Application of the principles
of industrial ecology for the treatment of process waste waters
with physicochemical tools

The industrial ecology recognises that the waste cannot be reduced
and/or eliminated in one single production process because usually
there are inevitable wastes. Therefore, the production processes must
be connected so that the recycling of the natural processes is realised
in the industry.

In the fine chemical industry it is especially true since there are
process waste waters (PWWc) which are inevitably arising during the
technology. On the other hand, these PWWSs contain valuable organic
compounds that can be utilised e.g. solvents of another industrial
process. To complete this goal special techniques are to be applied the
so called physicochemical treatment methods. This work deals with
two physicochemical treatment methods: rectification and membrane
separation. A methodology is recommended for the proper application of
the different waste water treatment tools. The aim is to reduce the COD
and AOX content of real PWWs. Real pharmaceutical cases studies prove
the applicability of the proposed physicochemical treatment methods.
Completed industrial designs are also prove the practical need for such
treatment options.

Keywords: process wastewaters, COD and AOXreduction/elimination,
physicochemical treatment methods, rectification, membrane unit
operations
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BEVEZETES

Az ipari 6kologiai elveit a vegyipar tobb agazataban is egyre inkabb
alkalmazzuk. Megfigyelhetd, hogy szamos technolégia, pl. gyogyszer-
ipar, nagyon sok szerves oldészert igényel. Ktilonosen is igaz, hogy az
alkalmazott oldoszerekbél nagy mennyiségli hulladék képzédik. Ez a
technologia jellegével magyarazhato, ugyanis jellemzéen a keletkezett
melléktermék tdmege rendkivil nagy a késztermékhez képest. A két
érték hanyadosat nevezik E-faktornak (Mizsey, 1994).

Probléma ugyanakkor, hogy a nagy szervesanyag tartalmu hulla-
dékvizek biologiailag nem vagy csak nagy higitas esetén bonthatok le.
Eléfordulhatnak biologiailag nem lebonthaté anyagok, pl. szerves ha-
logénvegytletek, is a hulladékvizben, és ez is gatja a biologiai lebontas
alkalmazhatésaganak. A biologiai lebontas ugyanakkor ellenkezik az
ipari 6kolégia alapelvével, hiszen a hulladékvizben 1évé értékes anyagok
lebontédnak és nem lesznek tdébbé tijrahasznosithatéak.

A nagy melléktermék mennyiség mellett jellemz6é még az, hogy a vegy-
ipari hulladékvizek nagyon sok esetben azeotropot képezd elegyek.
Ugyanakkor a hagyomanyos eleveniszapos szennyviztisztitasi rend-
szerben a mikrobak nem képesek atalakitani sajat tapanyagukka eze-
ket a hulladékvizeket, valamint a biologiai kezelés sokszor hatosagilag
nem engedélyezett. Igy mas alternativ modszert kell keresni a probléma
megoldasara (Getzner, 2002; Belis-Bergouignan et al., 2004).

TECHNOLOGIAI HULLADEKViZ KEZELESI STRATEGIA -
ELVI KONCEPCIOK

Az ipari 6kologiai szamara a vegyiparban az egyik legnagyobb problé-
mat a technolégiai hulladékvizek jelentik. A technolégiai hulladékvizek
két csoportba oszthatéak: bemeneti vizekre (pl. vizkezelés, vizel6készi-
tés) és kimeneti vizekre, az tin. technologiai hulladékvizekre. Munkank-
ban az utébbival foglalkozunk.

A koérnyezeti fenntarthatéosag szempontjabdl az artalmatlanité hulla-
dékgazdalkodasi eljarasok (égetés és lerakas) vagy nem olcsbéak, vagy
nem hatékonyak, raadasul a természetes kornyezetiinkbe juttatjuk
vissza a vegyi anyagokat. Igy a hierarchiaban felettiik all6 eszkdzdkbél
célszeru felallitani a hulladékkezelési stratégiankat.

Ipari 6kolégiai elvek alkalmazdsa technolégiai hulladékvizek fiziko-kémiai médszerekkel
torténé kezelésénél
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Megelézés

2
Minimalizalas

3
/ Ujbsli felhasznslis \
4
Anyagaban torténd felhasznalas
5
Energetikai hasznositas
; 6
Artalmatlanitas

1. ébra. Hulladékkezelés hierarchia-diagram, sajat szerkesztés
(2008 /98/EK, 2008; OHT-II., 2009)

Az 1. abran felvazolt altalanos elvd integralt hulladékkezelési hierar-
chiat tanulmanyozva az egyes szinteknél a hulladék oldészerek esetén
az alabbi kérdésekre célszerli a valaszokat megtalalni.

Megel6zés. Kell-e egyaltalan szerves oldoszer?

Ha a megelézés nem eredményes az ipari 6kologia elveit alkal-
mazzuk. Ezek a kovetkezék.

Minimalizalas. Ha igen, a mennyisége cstkkentheté-e a muvelet opti-

malizalasaval? Az eredetileg tervezett oldoszer helyettesithet6-e:

* hatékonyabb oldészerrel, melybdl a fajlagos kevesebb;

* szelektivebb oldoszerrel, melybdl a hulladékba kertlé keve-
sebb;

* kevésbé illéekony oldoszerrel, melynek levegébe kertilé része ke-
vesebb.

Az els6 3 pont megvaldsithatésaga értelemszertien technologia, il-

letve oldoszer specifikus kérdéskor. Itt konkrétan az adott gyarta-

si folyamatot kell részletesen kielemezni és beavatkozni, ameny-

nyiben lehetséges.

Mizsei Péter, Toth Andrdas Jézsef
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Ha az oldészervaltasra nincs mod, hogyan és milyen aron lehet-
séges a melléktermékbe, hulladékba kertilé oldészert kinyerni és

* az eredeti technologiaba visszaforgatni, igy kevesebb 1j oldo-
szert kell felhasznalni (Ujbdli felhaszndlds);

* mas teriileten felhasznalni, amennyiben nem felel meg a tisz-
tasagi kovetelményeknek, eléirasoknak (Anyagdban térténd fel-
hasznadlas).

Ebben a pontban mar nem sikertilt a megel6zés és a minimali-

zalas eszkozeit alkalmazni. Azonban ezen a szinten is van még

szamos lehetéséglink. Igazoltan a hatékony megoldasok kozé tar-
toznak az anyagatadasi eljarasok: abszorpci6, extrakcié, memb-
ranmuveletek, desztillacio, illetve ezek kombinaciéi (hibrid muive-
letek) (Lucia és Finger, 2003; Dursun és Sengul, 2006; Pinto et
al., 2005; Masango, 2005).

Energetikai hasznositas. Amennyiben anyagaban nem hasznositha-
to, akkor a szennyezé komponensek koncentralasaval csékkent-
heté a hulladék mennyisége. Energetikai hasznositasrol akkor
beszéliink, amikor az égetés soran hasznositjuk a keletkezé hét.
Az égetéskor fontos szempont a futéérték, illetve a nedvességtar-
talom is (3/2002. (II. 22.) K6M rendelet).

Artalmatlanitas. Minden égetés esetében keletkeznek karos mellék-
termékek, amiket artalmatlanitani kell. A szilard égési maradé-
kokat (pernye és salak) lerakoba kell szallitani. Hasznositasukat
a jogszabalyi eléirasok korlatozzak, mivel jelen esetben veszélyes
hulladéknak minéstilnek (98/2001. (VI. 15.) Korm. rendelet).

Az ismertetett hulladékkezelési stratégiaban a koérnyezetvédelem a
vezérelv. Ahhoz, hogy a tarsadalmi és a gazdasagi vetlleteket is beépit-
stik, életciklus elemzés készitésére van sziikség. Benkd és munkatar-
sai (2006) egy négykomponensu erésen nemidealis elegy elvalasztasat
vizsgaltak, két oldoszer visszanyerési strukturat (extraktiv heterogén
azeotrop desztillacio (Szanyi, 2005) - EHAD - és terner vagasos) és a
hulladék égetését hasonlitottak 6ssze. A gazdasagossagi szamitasok sze-
rint az oldoszer visszanyerési strukturak jobb eredményt adnak, mint
az égetés. A problémat megvizsgaltak kérnyezeti szempontok alapjan is,
melynél a legjobb struktira az EHAD-alapu kezelés volt, amit az égetés
és a terner vagasos modszer kovetett. Ez a példa is azt mutatja, hogy
olyan regeneralasi modszerek, strukturak kidolgozasara kell torekedni,
melyek megfelelnek a gazdasagi és a kérnyezeti szempontoknak is.

Ipari 6kolégiai elvek alkalmazdsa technolégiai hulladékvizek fiziko-kémiai médszerekkel
torténé kezelésénél
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Célszerti az emisszidhoz képest a lehet6 legkdzelebbi ponton orvosolni
a problémat, mivel ahogy a bevezetében utaltunk ra, ezeket a szennyvi-
zeket nem kezelhetjik hagyomanyos tton. A technologiat - jelen eset-
ben a kolonnat - megépithetjik a gyarban, vagy a kézelében, melyre
szamos mukddé ipari példa is van.

A FINOMKEMIAI IPAR HULLADEKVIZEINEK FO JELLEMZOI

A szennyezé anyagok valtozatossaga jellemzé a vegyipari hulladékvi-
zekre, amelyek rendszerint nem semleges kémhatasuak, ezért azokat
kezelni kell. Ismeretes, hogy a gyartasnal a ktilonb6z6 alapanyagok at-
alakulasa soran a folyamatok sohasem teljesek (olyan értelemben, hogy
a kiindulasi anyagok 100%-ig atalakulnak végtermékkeé), hanem az at-
alakulas csupan bizonyos szazalékig megy végbe, szamos melléktermék
keletkezése mellett. Ily modon a keletkezé szennyvizekben a mellékter-
mék mellett megtalalhatok a kiindulasi anyagok és a végtermeékek is,
mint a szennyviz komponensei. Sok esetben a finomkémiai hulladékvi-
zek tartalmazhatnak katalizatoranyagokat, emulzifikatorokat és egyéb
komponenseket is.

Fentiekbdél mar kovetkezik, hogy ezek a szennyvizek jelentés mér-
tékben eltérnek a kommunalis szennyvizektdl, sé6t mas ipari eredetti
szennyvizektdl is, elsésorban amiatt, hogy nagyobb mértékben tartal-
maznak biolégiailag le nem bonthaté komponenseket. Az organikus
eredetli szennyez6é anyagokat gyakran molekularisan diszpergalt for-
maban tartalmazzak, szemben példaul a kommunalis szennyvizekkel,
amelyekben a szerves szennyezés 60%-a koruli érték kolloidalis forma-
ban van jelen, ami a destabilizalast és a flokkulalast megkoénnyiti.

Az ilyen szennyvizek kezelése soran kétiranyu térekvés mutatkozik.
Egyrészt torekedni kell arra, hogy a vizbe minél kevesebb biologiailag le
nem bonthaté szennyezéanyag jusson, ill. az ilyen komponenseket fizi-
kai vagy kémiai kezeléssel minél nagyobb hatasfokkal eltavolitsuk, mi-
el6tt a biolégiai kezelésre sor kertilhetne. A masik iranyu térekvés, hogy
a biologiai tisztitasnal minél nagyobb KOI-eltavolitast biztositsunk még
az esetben is, ha mennyiségi és minéségi ingadozasok mutatkoznak a
szennyviz 0sszetételében. A szaktertletre vonatkozé BREF a vegyipari
szennyvizek esetén legfontosabb célnak a 90%-os KOI eltavolitas eléré-
sét tuzi ki (IPPC Ref. Doc., 2003a).

A szennyezett oldészerek egy része kilonbozé kezelési eljarassal re-
generalhat6, azonban az ide vonatkoz6 gyogyszerkonyvi eldirasok kor-
latozzak a visszaforgatas, az Ujrafelhasznalas lehetéségét. Az esetek
egy részében a tobbszorésen regeneralt oldoszer mas iparagban még
hasznalhaté. A gyakorlatban azonban nem jellemz6 az iparagak kozotti
oldészeratadas. Ennek oka az, hogy a regeneralt, Gjrahasznositott alap-

Mizsei Péter, Toth Andrdas Jézsef
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anyagok mindsége hullamzo6, a szennyezddések akadalyozzak a mind-
ség folyamatos fenntarthatosagat.

Ha ezek a technoloégiai hulladékvizek bejutnak a felszini vizekbe, meg-
valtoztatjak az aramlasi viszonyokat, a morfologiat, sét éléhelyeket is
eltiintethetnek. Megmeérgezik a foly6 €lévilagat, tovabba hészennyezést
is okozhatnak. A felmelegedés kovetkeztében a viz oxigéntartalma csok-
ken, az aerob szervezetek karosodnak, szamuk jelentésen csdkkenhet,
hiszen az oxigénhiany az anaerob lebontasi folyamatoknak kedvez,
ami a biologiai egyensuly felbomlasahoz vezet (Lapara et al., 2001).
Egyes melegkedvelé algafajok is nagyobb mértékben elszaporodhat-
nak, ezek a vizek szervesanyag-tartalomban gazdagabbak lesznek, ami
eutrofizalédashoz vezethet.

A TECHNOLOGIAI HULLADEKVIZEK KEZELESI MODSZEREI

Fiziko-kémiai médszerek

A technologiai hulladékvizek tisztitasara alkalmazhaté szamos fiziko-
kémiai modszer, melyek elsésorban szerves oldoszerek eltavolitasara,
valamint a kémiai oxigénigény cs6kkentésére alkalmazhatok (Koczka és
Mizsey, 2010). Ezen modszerek kivalasztasa szamos tényezd figgvénye,
ilyenek példaul:

* a technologiai hulladékvizek O6sszetétele, illetve az eltavolitando
szennyezések;
e kornyezetvédelmi eléirasok;
* gazdasagossagi paraméterek;
* helyi adottsagok.
Ezek a fontosabb fiziko-kémiai médszerek:
¢ Adszorpcié (Koczka, 2009)
Ioncserés muveletek (Koczka, 2009)
Extrakci6 (Koczka, 2009)
Beparlas (Koczka és Mizsey, 2010)
Nedves oxidacié (Levec és Pintar, 2007)

Rektifikalas (Koczka és Mizsey, 2010; Koczka, 2009;
http:/ /distillation.atw.hu; Szanyi, 2005; Gmehling et al.,
1994; Gryta et al., 2006)

¢ Membranmuveletek, membranszlirés, pervaporacio (Baker,
2006; Rautenbach és Albrecht, 1989; Garcia, 2007; Cséfalvay
et al., 2007a; Cséfalvay et al., 2008b)

0 Egetés (IPPC Ref. Doc., 2006b; www.sarpi.hu).

S OO

Ipari 6kolégiai elvek alkalmazdsa technolégiai hulladékvizek fiziko-kémiai médszerekkel
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TECHNOLOGIAI HULLADEKViIZ KEZELESI STRATEGIA - KI-
DOLGOZOTT MODSZERTAN

A kidolgozott stratégia (Mizsey P et al., 2008) koveti a fenntarthato-
sag elvét, mely szerint a hulladékvizekben 1évé értékes anyagok kinye-
rését kell elsédleges célnak tekinteni. Igy az utolsé lépés a csatorna-
ba engedés. Fontos koncepcié a technologia kivalasztasanal az, hogy
a csatornaba engedés kritériumainak megfelelé tulajdonsagu legyen a
hulladékviz. Az ide vonatkoz6 hatarértékek a 28/2004. (XII. 25.) KvWM
rendeletben talalhatok meg.

A 2. abran a piros nyil az artalmatlanitas (jelen esetben az égetés) ira-
nyaba mutat, a z6ld pedig az alternativ fiziko-kémiai médszerek felé.

Technolagiai
hllzdékyiz

EGETES
WOC-KOI

=000 Z
2 Urahasznosthatd
nem anyagok kinyerase

7] i Mérniki megfortolas alapjan tovabbi fiziko-kémiai,
1000 i g wagy egyéh modszer valasztasa, pl.
- beparlaz

nEm - membranos miveletek
- nedves oxidacio

Gazdasagi Egyeb hezslasi
megfontolis eljirds[ok)

Czatornazas

2. dbra. Stratégia technolégiai hulladékviz-kezel6 modszerek alkalmaza-
sara (Forras: Koczka, 2009; T6th, 2011)
Jeldlések:
,F~ — betaplalas;
,D” — desztillatum / fejtermék;
»W” — Ust/fenéktermék.

Mizsei Péter, Toth Andrdas Jézsef
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El6szor el kell donteni a meglévé adatok alapjan, hogy a feldolgozandé
hulladékviz tartalmaz-e hatarérték feletti AOX-értéket okozé kompo-
nenseket, amennyiben igen, és azok illékonyak, akkor célszerti rektifi-
kalni. A rektifikalast kovetéen sztikséges a desztillatum vizsgalata, mert
koncentraltan tartalmaz illékony oldoszereket, amelyeket esetleg Gjra
fel lehet hasznalni. Amennyiben a fejtermék 6sszetétele nem megfeleld
a hasznositas szempontjabol, akkor artalmatlanitani kell. Itt viszont a
sokkal kevesebb viztartalom miatt az égetés joval gazdasagosabb, mint
a nyers és hig hulladékviz esetében.

Ha a feldolgozand6 hulladékviz AOX-értéke hatarérték alatti, tgy
célszerti annak KOI-értékét megvizsgalni. Ha az elegy sok illékony ol-
doszert tartalmaz, akkor érdemes azt rektifikalni. Rektifikalassal a fe-
néktermék illékony oldoszertartalma jelentédsen lecs6kkentheté. Ekkor
célszeru a fenéktermék KOI-értékeét ismét megvizsgalni.

Ha a hulladékviz KOI- és AOX-értéke megfelel a koérnyezetvédelmi
eléirasoknak, akkor csatornazhaté. Amennyiben nem, akkor mérnoéki
megfontolasok alapjan a nem illékony anyagokat el kell tavolitani az
elegybdl, melyre az elézé alfejezetben kozolt alternativak alkalmasak.

A fiziko-kémiai mtiveletek utan ismét meg kell vizsgalni, hogy a hul-
ladékviz mar csatornazhaté-e. Amennyiben még mindig nem felel meg
a kritériumoknak, akkor gazdasagi megfontolasok alapjan kell dénteni
egyéb kezelési eljarasok alkalmazasanak szandékarol. A kornyezetveé-
delmi birsagtételek nagysagat kell 6sszehasonlitani a tisztitasi techno-
logia araval (Koczka, 2009).

Az ipari 6kologia elveit kovetve torekedni kell a 2. abran lathato ,0j-
rahasznositas” blokk elérésére, és esettinkben el kell kertilni a csator-
nazast.

FIZIKO-KEMIAI MODSZEREK A GYAKORLATBAN

Az 1. tablazatban kulénbo6z6 gyogyszergyari hulladékviz Osszetétele
és fizikai-kémiai jellemz6i talalhatoak. Itt adjuk meg az analitikai méd-
szereket: az illekony komponenseket gazkromatograffal, a viztartalmat
pedig Karl-Fischer titralassal hataroztuk meg. A KOI-elemzést az ISO
6060-as magyar szabvany szerint, az AOX-mérést pedig az ISO 9562-es
alapjan végeztuk.
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1. tablazat. Gyakorlati hulladékvizek

P Keletke-
Mina G P eyt fmel e/l (me) e

0,21 Aceton

I. 1,01 69 066 044DKM 12400 7850 792 220
0,42 MeOH

. 097 58 023 157EtOH 298000 - 648 270

1. 1,02 55 931 262MeOH 238000 - % 40

v. 101 70 o000 COMEAC 5000 - 26 26
0,76 EtOH
0,42 DKM

V. 097 7,0 0,70 7,92EtOH 51000 2360 1440 230
0,16 MeOH

Jelolések: ,sz. a.” - szarazanyag; ,sz. komp.” - szennyezé komponens; ,DKM”
- diklérmetan; ,EtOH” - etanol; ,MeOH” - metanol; ,EtAc” - etil-
acetat.

Az 1. tablazat adatait tanulmanyozva lathato, hogy a nagyon magas
KOI- és AOX-tartalom miatt a csatornaba engedés komoly kérnyezeti
problémaval jar mindegyik hulladékviz esetében. A fizetend6 birsag te-
tele is nagyon jelentds, az égetéssel térténd artalmatlanitas szintén dra-
ga, mert nagy a viztartalmuk a mintaknak. Igy egy alternativ, olcsébb
megoldast kell talalni.

Rektifikalas

A fiziko-kémiai moédszereknél felsorolt technologidakat és a hulladék-
vizek komponenseinek tulajdonsagait tanulmanyozva a feladat meg-
oldasanak a rektifikalast valasztottuk. Az illékony kémiai oxigénigény
(VOC-KOI) dusithato a fejtermékben (Koczka és Mizsey, 2010).

A sokféle hulladékvizet nem célszert a kisérleti stadiumban 6sszeke-
verni, mert nem lehet késébb megallapitani, hogy melyiktk a kritikus,
azaz a legnehezebben tisztithato, és melyik az, amelyik problémat okoz
a rektifikalas soran, pl. eltomdédéseket okoz, korrézids jelenségek 1ép-
nek fel.

A rektifikalast szakaszos és folyamatos tizemmodban is lehet végezni.
Ennek kivalasztasakor két szempontot kell figyelembe venni: a feldol-
gozand6 anyagmennyiséget és azt, hogy szlikség van-e szegényitd osz-
loprészre.

Mizsei Péter, Toth Andrdas Jézsef
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A szakaszos desztillacio kis anyagmennyiségek szétvalasztasa alkal-
mas és akkor, ha a betaplalas jellemz6i gyakran valtoznak. Az ilyen ese-
tekben ugyanis a szakaszos desztillacio eredményesebben alkalmaz-
haté a folyamatos desztillacional. Szakaszos desztillaciot végezhettink
ugy, hogy az oszlop teljes egésze dusito/rektifikalo feladatot végez vagy
ugy, hogy szegényitést/sztrippelést végez. Ez mas oszlopelrendezést ki-
van. A folyamatos rektifikalasnak megvan az az elénye, hogy az oszlop
kozepén torténd betaplalas esetén a dusito szekcio mellett egy szegényi-
té szekcio is segiti az elvalasztast.

Mivel a gyarban nagy mennyiségben keletkezik mindegyik hulladék-
viz és szlikség van szegényité oszloprészre is, ezért célszerti folyamatos
tzemu rektifikal6 oszlop tervezése és ennek eldzetes kisérleti vizsgala-
ta. Igy a mar meglévé szakaszos rektifikaciés eredményeket felhasznal-
va a folyamatos tizemu rektifikalas megvalosithatosaganak vizsgalatat
taztuk ki.

A desztillatumban érdemes jelentésen dusitani a szennyezé kompo-
nenseket, mert igy a kisebb viztartalom miatt olcsébb lesz égetés. A
fenéktermékben halogéntartalmu hulladékvizeknél (I. és V.) az AOX-
értéket a hatarérték ala (8 ppm) kell csokkententink, ami régebbi eset-
tanulmanyok alapjan elérheté célnak latszik (Koczka és Mizsey, 2010).
Latva az V. hulladékviz mintanal a nagyon magas KOI-értékeket, vélhe-
téen a fenéktermék egyik esetben sem csokkentheté az 1 000 ppm-es
hatarérték ala, ezért még a rektifikalas el6tt érdemes tovabbi fiziko-
kémiai kezelési modszere(ke)n gondolkodni. Elvileg a KOI-t tovabb
csOkkenthetjik membranszeparacié alkalmazasaval. Ilyenkor probal-
juk meg elérni a lehet6 legdrasztikusabb szegényitést, mert kimélntink
kell a szennyezésre rendkivil érzékeny membrant (Koczka, 2009).

Laboratoriumi kisérletek

A laboratériumi desztillacios kisérleteket egy 1,2 m magassagu 4 cm
belsé atméréjli, 6 mm-es atmérdju tiveg Raschig-gytrtkkel toltétt osz-
lopon végeztik. A kisérleti berendezés a 4. dbran lathatoé.

Az oszlop elméleti tanyérszama, metanol-viz eleggyel mérve, 9-nek
adédott. A hulladékviz betaplalasat egy szivattyuval oldottuk meg, a
betaplalt oldatot nem melegitettiik eld. Az oszlop melegitését egy 1 kW-s
névleges teljesitményud elektromos fitélappal szabalyoztuk.

A kisérletek el6tt szamitogépes szimulaciot végeztink a ChemCAD 6.
2. 0. szoftverrel, hogy lecsékkentstik a sziikséges kisérletek szamat. Az
optimalis refluxaranyt, betaplalast és az Ustelvételt hataroztuk meg a
kisérletileg kimért ftitételjesitménnyel 6sszevetve.

A kisérletek eredmeényei a 2. és 3. tabldzatban lathatoak.

Ipari 6kolégiai elvek alkalmazdsa technolégiai hulladékvizek fiziko-kémiai médszerekkel
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Féliizemi kisérletek

A halogéntartalmu hulladékvizekkel (I. és V.) féltizemi kisérleteket is
végeztiink, ahol a fitést is optimalizaltuk. Ezeket a kisérleteket egy
50 mm belsé atmérdju, Sulzer Mellapak 750 tipust rendezett toltettel
toltott, 3 m magas kolonnan végeztik (5. dbra). Az oszlop elvalaszto-
képességét etanol-viz elegy rektifikalasaval allapitottuk meg, ami meg-
felelt 14 elméleti tanyérnak. Az oszlop ftése 2 bar abszoltt nyomasu
direkt fl1t6gdz bevezetésével tortént.

3. dbra. A kisérleti rektifikalé oszlop sematikus felépitése
(Forras: Toth, 2011)

Mizsei Péter, Téth Andrdas Jézsef
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2. tablazat. A rektifikacios kisérletek eredményei

W
Minta R Sz. komp. D/F Sz. komp. AOX
m/m%] T OC1 AW o mer) [ppmy
. 10 65,3 87,3 0,01 0,14 2
n. 4 75,6 83,2 0,19 ny. ]
. 4 99,8 64,8 0,26 ny. -
V. 10 11,9 93,5 0,26 0,06 -
V. 10 94,1 76,5 0,07 0,32 8,5E-03

Jelslések: ,R” — refluxarany; ,,ny” — nyomokban

3. tablazat. A rektifikalas KOI-cs6kkent6 hatasa

KOI [mgO2/1]

Minta
W Csokkentés [%]
L. 12 400 3 800 69
II. 298 000 22 000 93
II1. 238 000 11 000 95
V. 40 000 3 700 91
V. 51 000 8 900 83
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Hatéviz

~

L%
4. abra. A féltizemi rektifikalé oszlop sematikus felépitése
(Forras: Toth, 2011)

Mizsei Péter, Toth Andrdas Jézsef
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A heteroazeotropot tartalmazé mintaknal (I., IV. és V.) a dusitast és
egyuttal a stacioner allapotot eredményezé beallitasok megtalalasa nehéz
feladat volt. A IV.-es mintanal a szimulaci6é alapjan 10-es reflux lett volna
az optimalis, azonban csak 20-as feletti értéknél tapasztaltunk komolyabb
dusulast, ami Gjfent tantsitja azt, hogy a szamitogépes szoftverek csak se-
gitik a munkankat, vagyis fontos a szamitasainkat kisérletekkel ellendriz-
ni. A Ill.-as szamu mintanal komolyabb lerakodast tapasztaltunk az tst-
nél, ami szintén igazolja a kisérleti munka végzésének sztikségességét.

A legfontosabb célt, vagyis a drasztikus KOI-cs6kkentést minden hul-
ladékviznél sikertilt elérntink. A fenékterméket azonban tovabbi kezelés
ala kell vetni, mert ott a KOI még a hatarérték felett volt. Ezzel ellentét-
ben elmondhatoé, hogy az AOX-et a hatarérték ala csokkentettiik.

Rektifikalo oszlop tervezése

A laboratériumi kisérletek elvégzése utan a féltizemi kisérletek ered-
ményeit felhasznalva tervezhetlink ipari berendezést. A rektifikalo osz-
lop tervezését tigy célszeru elvégezni, hogy egy kolonna elegendé legyen
tobb viz feldolgozasara, azaz az izemnek ne kelljen minden egyes hulla-
dékvizre kiilén berendezést épiteni. Ezért ha a kolonna méreteit rogzit-
juk, melyhez a betaplalas helyét is hozzavesszik, akkor a refluxarany
és a D/F arany helyes megvalasztasaval a kivant tisztitast elérhetjuk.

A rektifikalas energiaszikségletét jelentésen csokkenthetjik a hul-
ladékvizek tisztitasanal, ha a kolonnabol tavozé forré tistmaradékkal
elémelegitjuk a betaplalast. A rektifikalas tovabbi ktilénlegessége, hogy
mivel hulladékvizzel dolgozunk, ezért nem kell az oszlophoz kiilén tist6t
tervezni, direkt vizgézbeflvatast lehet alkalmazni. Ebben az esetben a
lekondenzaloédo futégdz higité hatasara tovabb csokkentheté a fenék-
termékben a KOI és az AOX.

Az egyes hulladékvizek rektifikalasanal képzédhet kétfazisu fejtermék
is, de a reflux visszavezetésénél nem célszert ezzel kulén foglalkozni,
hiszen az elvalasztas igy is kell6en jol muikodik, masrészt a rektifikalo
kolonna tizemeltetése bonyolodna ezzel. Ugyanakkor tizemi tapasztala-
tok azt is mutatjak, hogy sokszor a rektifikalhato hulladékvizeket 6sz-
szekeverik, igy célszertibb a minél egyszertibb tizemmenet felé toreked-
ni (Koczka, 2009; Téth, 2011).

A fenti megfontolasokat kovetve az elézetes kisérletek alapjan egy 17
elméleti tanyéros, rendezett toltetes, kozépbetaplalasos rektifikalo osz-
lopot terveztliink (5. dbra) (Sattler, 1977). Ha hosszabb tizemeltetés alatt
a tolteten kivalas jelentkezne, akkor annak eltavolitasara célszerti a fej-
termékként kapott oldoszert az tistbe tolteni és annak rektifikalasaval
az oszlopot lemosni. Ennek kivitelezésére a rektifikalo oszlop Ustjére a

Ipari 6kolégiai elvek alkalmazdsa technolégiai hulladékvizek fiziko-kémiai médszerekkel
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direkt gézfités mellett a kopenyflités megépitését is javasoltuk.

Az oszlop id6kézben meg is valosult és az elvarasoknak megfeleléen
lUzemel, s6t Gjabb tervezések és megvalosulasok is torténtek, melyek

igazoljak az itt bemutatott elvek és modszer iranti gyakorlati igényt.
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5. abra. A tervezett rektifikalé oszlop sematikus felépitése

(Forras: Toth, 2011)
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Membranmiuvelet

A nem halogéntartalmu (II., III. és IV.) hulladékvizeknél a fenékter-
mék KOI-értékének tovabbi csokkentése céljab6l membransztirési ki-
sérleteket végeztlink a CM-CELFA Membrantechnik AG P-28-as tipusu
készuilékkel (6. dbra). Ultra- és nanoszuréssel, illetve forditott ozmoézis-

sal probalkoztunk.

6. abra. CM-CELF Membrantechnik AG P-28-as tipusu készuilék fotdja
(Forras: Cséfalvay, 2009)

MNitrogén palack (8)  Szelep (7}

kg

Biztonsagi szelep (6)

Adagol6 tartsly (1)

\/

Retentat leareszit szelep (5) 7, Szhvattyd (2)

Membran (3)

7. abra. A CM-CELF Membrantechnik AG P-28-as tipusu késztilék semati-
kus felépitése (Forras: Nagy, 2010)
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A készulékbe helyezett membran 75 mm atmeéréjt korlap, amely po-
rozus szinterelt korongra fekszik fel, az aktiv feltllet 28 cm2. A készU-
lékben a folyadék a membran f616tti kanyargos csatornakban halad, és
igy keresztiranyu szlrés jon létre. A készulék tartalya 500 cm3-es. A
membran feltilete és a tartaly kozott allando cirkulaciot fogaskerék szi-
vattya végezte. Ultratermosztat biztositotta az allandé hémérsékletet,
amely a tartaly fitékopenyében keringtette a htitévizet. Két hémeérét
alkalmaztunk: egyik a membran el6tti, masik a membran utani folya-
dék hémeérsékletét mérte. A membrankészulék tartalya légmentesen
zart, igy benne allando, a légkorinél nagyobb nyomas volt. A szGréshez
szlikséges nyomaskulonbséget nitrogéngazzal hoztuk létre. A mérések
soran 10-30 bar betaplalas oldali nyomast tartottuk.

A készluilék tarolotartalyaba ismert mennyiségu oldatot 6ntoéttiink. A
membranon athalado folyadék mennyiségét mértik az idé fliggvényeé-
ben. Minden Uj membran esetén a hulladékviz szlGrése el6tt és utan
desztillalt vizes mérést végeztlink, hogy a fluxus értékekbdl kovetke-
zetni tudjuk a membran és a minta koélcsénhatasara. A membran elto-
maodott, ha a masodik desztillalt vizes mérésnél kisebb fluxust mértnk,
illetve atszakadt, ha nagyobbat. Megmértik a sztrletben a KOI-t, ered-
meényeink a 4. tabldzatban olvashatéak.

4. tablazat. A membranszirés KOI-csokkentd hatasa

. KOI [mgO2/]]
Minta
F W W-NF W-RO
II. 298000 22000 16600 3800
III. 238000 11000 9600 -
V. 40000 3700 1030 -
Jelolések: ,NF” — nanoszurés; ,RO” — forditott ozmozis.

Ultraszuirés hatasara nem csokkent a KOI, ezeket a kisérleteket fel
sem tuntettiik a tablazatban. Nanoszurést (NF) végezve a IV.-es minta-
nal a hatarértéket el tudtuk érni. Jelentésebb csékkenést forditott oz-
mozist (RO) alkalmazva értiink el. Osszegezve elmondhat6, hogy olyan
esetekben éri meg membransziréssel kezelni a fenékterméket, amikor
a kémiai oxigénigény kozel van a hatarértékhez, illetve nem tapaszta-
lunk jelentés lerakodast és eltémoédést.

Azonban miel6tt az adott technologia, jelen esetben a rektifikalas (és

esetleg membranmuvelet) alkalmazasarol déntenénk, a beruhazasi és
lUzemeltetési koltségeken tul, fontos kiszamolnunk a szennyvizdijakat is.

Mizsei Péter, Toth Andrdas Jézsef
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SZENNYVizZDiJ SZAMITASA

A nyers hulladékvizet, vagy a rektifikalas fenéktermékét engedhetik a
kozcsatornaba, igy ezeknek az éves anyagaramaival szamoltunk.

A szennyviz elvezetéséért, vagyis a csatorna hasznalatért fizetni kell.
A szennyvizdij, vagy csatornahasznalati dij tébb részbél tevédik 6sz-
sze: szennyvizelvezetési dij + vizterhelési dij + afa. A 2012-re megalla-
pitott brutté csatornahasznalati dij: 423,67 Ft/m?® (FCSM Zrt., 2012).
A szennyvizelvezetési dij a fogyaszto altal a kézcsatornaba bebocsatott
szennyviz elvezetéséért és kezeléséért fizetendd szolgaltatasi dij. A viz-
terhelési dij pedig egy tin. ’6koadd’ (kdrnyezetvédelmi add). Az éves csa-
tornahasznalati dij [CSHD] az egyes hulladékvizeknél:

5. tablazat. Csatornahasznalati dijak

CSHD |[ezerFt/év]

Minta
F W
L. 332 309
II. 283 222
II1. 40 30
V. 11 8
V. 629 561

El6szor meg kell keresni a kézcsatornaba bocsathato szennyvizeknél
a jelen esetben szoba jovo Osszes jellemzd kuiszobértékét a 28/2004.
(XII. 25.) KvVM rendelet 4. szamu mellékletét felhasznalva. A rendele-
tekbdl kigytijtott hatarértékeket és fajlagos birsagtételeket tartalmazza
a 6. tabldazat (28 /2004. (XII. 25.) KvVM rendelet).

6. tablazat. Hatarértékek és fajlagos birsagtételek (k) (28/2004. (XII. 25.)
KvVM rendelet; 220/2004. (VII. 21.) Korm. rendelet)

Paraméter gastj‘zrggtjﬁ k [Ft/kg] (220/2004.)
KOI [mg/]] 1000 140
AOX [mg/1] 8 140000
pH 6,5 alatt; 10 felett 700
Osszes s6 [mg/]] 2500 140
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Az 1. tablazatot tanulmanyozva négy nem megfelel6 paramétert talal-
tunk a nyers hulladékvizekben: a KOI-t, az AOX-et, a pH-t és az oldott
sotartalmat. A fenéktermékben - az AOX-el ellentétben - nincs egyik
esetben sem a hatarérték alatt a KOI. A sotartalmat és pH-t nem vet-
tiik bele a birsagszamitasokba, csak a KOI és az AOX tallépés birsagat
szamoltuk, mivel a gyarban szurik és semlegesitik ezeket a hulladékvi-
zeket. A 7. tabldzat tartalmazza a fizetendé birsagokat.

7. tablazat. Birsagok

Birsag [milli6 Ft/év]

Minta
F w
L. 107615 0,29
II. 27,78 1,54
I11. 3,12 0,10
V. 0,14 0,01
V. 61114 1,47

Az 6. tablazatbéllathatd, hogy mennyire tetemes a nyers hulladékvizek
utan fizetendé KOI-birsag. A halogén tartalmt mintaknal 6sszegeztiik
az AOX-et (az I.-esnél 107613 milli6 Ft és az V.-6snél: 61104 milli6 Ft)
és a KOI-t (az I.-esnél: 1,25 milli6 Ft és az V.-6snél: 10,39 milli6 Ft). A
hatalmas AOX-birsagot latva megkeriilhetetlen az égetés, vagy valami-
lyen alternativ fiziko-kémiai tisztitasi technolégia alkalmazasa, ugyanis
anyagi cséd lenne a csatornaba engedni a nyers hulladékvizet.

Osszeadva a csatornahasznalati dijakat (5. tdbldzat) és a birsagokat
(7. tablazat) megkapjuk a tényleges szennyvizdijakat:

8. tabldazat. Szennyvizdijak

Szennyvizdij [millié Ft/év|

Minta
F W Csokkentés [%]
L. 107616 0,59 99,999
II. 28,06 1,77 94
1. 3,16 0,13 96
V. 0,15 0,02 90
V. 61115 2,03 99,997

Mizsei Péter, Téth Andrdas Jézsef
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A 3. tablazat tanulsagai megjelennek értelemszertien a szennyvizdi-
jakban is. A 8. tdbldzat és tanusitja a technologia koéltség szempontt
hatékonysagat. Lényeges megemliteni azt, hogy ha rektifikalunk, akkor
akar 90%-al is csokkentheté a szennyvizdij.

A 8. abran lathato, hogy mennyire nagy tételt tesz ki a KOI-birsag a
szennyvizdijban.

F esetén a CSHD és a KOI-birsag aranya Wesetén a CSHD és a KOI-birsag aranya

0 20 4 0 80 00 %

8. dbra. A csatornahasznalati dijak és a KOI-birsagok Osszevetése

Gazdasagi szempontbédl is érdemesnek talaltuk tehat az elegyeket
rektifikalassal feldolgozni, mert jelentdsen csékkenthetjik a birsagokat
és a tervezett oszlop esetében a beruhazas megtértilési ideje a szamita-
saink szerint legfeljebb 2 év (Douglas, 1989; M&S Index, 2012).

OSSZEFOGLALAS

Az ipari 6kologia hatékony eszkoze a technolégiai hulladékvizek fiziko-
kémiai moédszerekkel torténé kezelése. Alkalmazasaval lehetéség nyilik
a hulladékvizekben 1év6 értékes anyagok visszanyerésére, melyek ége-
tés vagy biologiai lebontas esetén elvesznek. Ez a megoldas az egyre na-
gyobb hangsulyt képviselé fenntarthato fejlédés érdekében a megfeleld
hulladékgazdalkodas megvalosulasa mindannyiunk érdeke. A megfele-
16 hulladékkezelési megoldasok megallapitasanal fontos a moédszerek
életciklus-elemzése is azért, hogy megtalaljuk a legmegfelelébbet.

Jelen munkaban igazoltan hatékony megoldasi modszerekkel, a rek-
tifikalassal és a membranmuvelettel foglalkoztunk. Ot ipari hulladék-
oldoszer-elegy példajan keresztlll igazoltuk a rektifikalas Un. illékony
kémiai oxigénigény (VOC-KOI) és AOX csokkentési képességét. Kisza-
moltuk, hogy a gyogyszergyartdé cégnek mindenképpen jobban megéri
felallitani a kolonnat és tisztitani a hulladékvizet, mintha beleengedné
a kozcsatornaba és kifizetné a birsagot; vagy a teljes mennyiséget el-
vinné égetni.
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Olyan esetekben érdemes megfontolni a membranszeparacié alkal-
mazasat a fenéktermék kezelésére, ahol nincs a membranra nézve ka-
ros oldoszer a hulladékvizben, a kémiai oxigénigény kozel van a hatar-
értékhez és a kisérletek soran nem tapasztalunk lerakédasokat, melyek
a membran megfeleld viselkedését meggatoljak.
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