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Absztrakt

A finomkémiai ipariagakban (pl. gybgyszeriparban) hulladékvizek keletkezése elkeriilhetetlen.
Ugyanakkor az ezekben 1év4é hulladék értékes anyag, amelyet mashol, pl. oldészerként
hasznositani lehet. Ehhez specialis hulladékkezelési megoldasokat kell alkalmazni, melyek az n.
fiziko-kémiai eljarasok. Ezek a biolégiai eljardsokkal szemben képesek a hulladékvizben 1évd
értékes anyag kinyerésére, mely lehetdvé teszi azok Gjrahasznositiasat. Jelen munka két eljaras
alkalmazasat vizsgalja: a rektifikaldst és a membrianmfveleteket. Ezekkel magas kémiai
oxigénigényd (KOI) és magas adszorbealhatd szerves halogéntartalmi (AOX) technolégiai
hulladékvizeket lehet kezelni Ggy, hogy a benniik 1év8 szerves anyag kinyerhetd és oldészerként,
akdr més iparagakban, pl. festékipar, Gjrahasznosithaté. A kiilonboz8 hulladékviz kezelési
moédszerek megfelel§ alkalmazdsara egy metodoldgia is javaslatra keriil. Valds gyogyszergyari
technolégiai hulladékvizeken végzett desztillaciés és membransziirési laboratériumi kisérleti
eredmények és koltségszamitasok igazoljak a valasztott hulladékviz kezelési technolégia
hatékonysigat. Ugyanakkor megvalb6sult ipari tervezéseink is bizonyitjak a moédszer iranti
gyakorlati igényt.

Kulesszavak: technoldégiai  hulladékvizek, KOI- és AOX-mentesités, fiziko-kémiai
hulladékkezelés, rektifikalas, membranmiivelet

Bevezetés

A gybgyszeriparban szdmos technolégia nagyon sok szerves olddszert igényel és ezekbdl nagy
mennyiség hulladék képzddik. A keletkezett melléktermék tomege rendkivil nagy a
késztermékhez képest (Mizsey, 1994). Probléma ugyanakkor, hogy ezek a hulladékvizek
biolégiailag nem vagy csak nagy higitis esetén bonthatdk

A nagy melléktermék mennyiség mellett jellemzd még az, hogy a vegyipari hulladékvizek
nagyon sok esetben azeotropot képezd elegyek. Ugyanakkor a hagyomanyos eleveniszapos
szennyviztisztitasi rendszerben a mikrobdk nem képesek atalakitani sajat tdpanyagukka ezeket
a hulladékvizeket, valamint a biolégiai kezelés sokszor hatbsidgilag nem engedélyezett. Igy mas
alternativ médszert kell keresni a probléma megoldasara.

Technoloégiai hulladékviz kezelési stratégia — elvi koncepciok

A technolégiai hulladékvizek két csoportba oszthatdéak: bemeneti vizekre (pl. vizkezelés,
vizelSkészités) és kimeneti vizekre, az Gn. technologiai hulladékvizekre.
Munkéankban az utébbival foglalkozunk.

A kornyezeti fenntarthatésag szempontjabdl az artalmatlanitd
hulladékgazdalkodasi eljarasok (égetés és lerakas) vagy nem olcsdak,
vagy nem hatékonyak, raadasul a természetes kornyezetiinkbe
juttatjuk vissza a vegyi anyagokat. Igy a hierarchiaban felettiik allo
eszk6z6kbo! célszeri felallitani a hulladékkezelési stratégiankat.
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1. abra: Hulladékkezelés hierarchia-diagram, sajat szerkesztés (OHT-IL., 2009)

Az 1. Abran felvazolt altalanos elvi integralt hulladékkezelési hierarchiat tanulmanyozva az
egyes szinteknél a hulladék olddszerek esetén az aldbbi kérdésekre célszerd a valaszokat
megtalalni:

Megelbzés. Kell-e egyaltaldn szerves oldoszer? Ha a megel6zés nem eredményes az ipari
okolégia elveit alkalmazzuk. Ezek a kovetkezdk:

Minimalizalas. Ha igen, a mennyisége csokkenthet-e a mivelet optimalizdldsidval? Az
eredetileg tervezett olddszer helyettesithetd-e:

1 A munka egyes részei mér publikalasra keriiltek: Andras Jozsef Téth, Felicidn Gergely, Péter
Mizsey, Physicochemical treatment of pharmaceutical process wastewater: distillation and
membrane processes, Periodica Polytechnica, 55/2 (2011), 1-8 (ISSN: 0324-5853)
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- hatékonyabb oldészerrel, melybdl a fajlagos kevesebb;

- szelektivebb oldészerrel, melybdl a hulladékba kerulé kevesebb;

- kevésbé illékony olddszerrel, melynek levegébe kertld része kevesebb.
Az els§ 3 pont megvalbsithatésidga értelemszerfien technoldgia, illetve olddszer specifikus
kérdéskor. Itt konkrétan az adott gyartasi folyamatot kell részletesen kielemezni és beavatkozni,
amennyiben lehetséges.

Ha az olddszervaltasra nincs méd, hogyan és milyen aron lehetséges a melléktermékbe,
hulladékba keriil§ olddszert kinyerni és

- az eredet1 technolbgidba visszaforgatni, igy kevesebb 0j oldbszert kell felhasznalni
(Ujboli felhasznalas);
- méas terilleten felhasznalni, amennyiben nem felel meg a tisztasdgi kévetelményeknek,
elfirasoknak (Anyagaban torténd felhasznalas).
Ebben a pontban mér nem sikerilt a megelGzés és a minimalizdlids eszkozeit alkalmazni.
Azonban ezen a szinten is van még szamos lehet8ségiink. Igazoltan a hatékony megolddsok kozé
tartoznak az anyagétadési eljarasok: abszorpcid, extrakcid, sztrippelés, membrinmiiveletek,
desztillacid, illetve ezek kombinacioi (hibrid miiveletek) (IPPC Ref. Doc., 2003).

Energetikai hasznositas. Amennyiben anyagiban nem hasznosithat6, akkor a szennyezd
komponensek koncentralasaval csokkenthetd a hulladék mennyisége. Energetikai hasznositasrol
akkor beszélink, amikor az égetés soran hasznositjuk a keletkezd hét.

Artalmatlanitas. Minden égetés esetében keletkeznek karos melléktermékek, amiket
artalmatlanitani kell. A szilard égési maradékokat (pernye és salak) lerakodba kell szallitani.

Az ismertetett hulladékkezelési stratégidban a kornyezetvédelem a vezérelv. Ahhoz, hogy a
tarsadalmi és a gazdasagi vetiileteket is beépitsiik, életeiklus elemzés készitésére van szikség.
Célszer( az emisszidhoz képest a lehetd legkozelebbi ponton orvosolni a problémat, mivel ahogy a
bevezetében utaltunk ri, ezeket a szennyvizeket nem kezelhetjik hagyomanyos uton. A

technolégiat - jelen esetben a kolonnat - megépithetjik a gyarban, vagy a kozelében, melyre
szamos miikodd ipari példa is van.

Technologiai hulladékviz kezelési stratégia — kidolgozott moédszertan

A kidolgozott stratégia (Mizsey et al., 2008) koveti a fenntarthatosdg elvét, mely szerint a
hulladékvizekben 16v§ értékes anyagok kinyerését kell elsGdleges célnak tekinteni. Igy az utolsd
1épés a csatornaba engedés. Fontos koncepci6 a technoldgia kivalasztdsanal az, hogy a csatorndba
engedés kritériumainak megfelel§ tulajdonsidga legyen a hulladékviz. Az ide vonatkozd
hatarértékek a 28/2004. (XII. 25.) KvVM rendeletben talalhaték meg.

A 2. Abran a piros nyil az drtalmatlanitis (jelen esetben az égetés) iranyaba mutat, a z6ld
pedig az alternativ fiziko-kémiai médszerek felé.

2. abra: Stratégia technologiai hulladékviz-kezel6 modszerek
alkalmazasara (Koczka, 2009; Téth, 2011)
Jelolések: ,,F” - betaplalas; ,,D” - desztillatum/fejtermék; ,,W’ -
iust/fenéktermék.

Elbszor el kell donteni a meglévd adatok alapjan, hogy a
feldolgozandé hulladékviz tartalmaz-e hatarérték feletti AOX-
értéket okozd komponenseket, amennyiben igen, és azok illékonyak,
akkor célszer rektifikalni. A rektifikdlast kovetSen sziikséges a
desztillatum vizsgalata, mert koncentraltan tartalmaz illékony
oldoszereket, amelyeket esetleg Ujra fel lehet hasznalni.
Amennyiben a fejtermék Osszetétele nem megfeleld a hasznositds szempontjabdl, akkor
4drtalmatlanitani kell. Itt viszont a sokkal kevesebb viztartalom miatt az égetés joval
gazdasigosabb, mint a nyers és hig hulladékviz esetében.

Ha a feldolgozandé hulladékviz AOX-értéke hatarérték alatti, Ggy célszeri annak KOI-
értékét megvizsgalni. Ha az elegy sok illékony oldészert tartalmaz, akkor érdemes azt
rektifikdlni. Rektifikalassal a fenéktermék illékony oldészertartalma jelentdsen lecsokkenthetd.
Ekkor célszer( a fenéktermék KOI-értékét ismét megvizsgalni.
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Ha a hulladékviz KOI- és AOX-értéke megfelel a kornyezetvédelmi elSirdsoknak, akkor
csatornazhat6. Amennyiben nem, akkor mérnéki megfontolasok alapjdn a nem illékony
anyagokat el kell tavolitani az elegybdl.

A fiziko-kémiai mtveletek utin ismét meg kell vizsgalni, hogy a hulladékviz mar
csatornizhaté-e. Amennyiben még mindig nem felel meg a kritériumoknak, akkor gazdasigi
megfontolasok alapjan kell donteni egyéb kezelési eljarasok alkalmazisanak szandékardél. A
kornyezetvédelmi birsagtételek nagysagat kell Osszehasonlitani a tisztitasi technoldgia araval
(Koczka, 2009; Téth, 2011).

Fiziko-kémiai kezelési modszerek a gyakorlatban

Az 1. tablazatban kilonbozd gyoégyszergyari hulladékvizek Osszetételei és fizikai-kémiai
jellemzGi talalhatbéak. Itt adjuk meg az analitikai modszereket: az illékony 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 [SO 9562-es alapjan végeztiik.

. Stirtiség Sz.a. Sz. komp. KOI Keletkezés
Minta [g/em:] pH m/m%] | [m/mo%] | [mgOwa | AOXMM ey
0,21 Aceton
1. 1,01 6,9 0,66 0,44 DKM 12400 7850 792
0,42 MeOH
2. 0,97 5,8 0,23 15,7 EtOH 298000 - 648
3. 1,02 55 9,31 26,2 MeOH 238000 - 96
3,14 EtAc
4. 1,01 7,0 0,00 ’ 40000 - 26
0,76 EtOH
0,42 DKM
5. 0,97 7,0 0,70 7,92 EtOH 51000 2360 1440
0,16 MeOH

1. tﬁblézat: Gyakorlati hulladékvizek (Téth et al., 2011)

Jelblések: ,,Sz. a.” - szarazanyag; ,,59z. komp.” - szennyez6 komponens; ,DKM” - diklérmetan;
»EtOH” - etanol; ,,MeOH” - metanol; ,,EtAc” - etil-acetat.

Az 1. tablazat adatait tanulményozva lathatd, hogy a nagyon magas KOI- és AOX-tartalom
miatt a csatorniba engedés komoly kornyezeti problémaval jar mindegyik hulladékviz esetében.
A fizetend§ birsdg tétele is nagyon jelentls, az égetéssel torténd artalmatlanitas szintén draga,
mert nagy a viztartalmuk a mintdknak. Igy egy alternativ, olcsébb megoldast kell talalni.

Rektifikalas

Az el6z8 pontokban felsorolt technolégidkat és a hulladékvizek komponenseinek tulajdonséagait
tanulményozva a feladat megolddsdnak a rektifikdldst valasztottuk. Az illékony kémiai
oxigénigény (VOC-KOI) dasithaté a fejtermékben (Koczka és Mizsey, 2010).

A sokféle hulladékvizet nem célszer a kisérleti stadiumban Osszekeverni, mert nem lehet
késébb megallapitani, hogy melyikiik a kritikus, azaz a legnehezebben tisztithatd, és melyik az,
amelyik problémét okoz a rektifikalas soran, pl. eltdmddéseket okoz, korrézids jelenségek 1épnek
fel.

Mivel a gyarban nagy mennyiségben keletkezik mindegyik hulladékviz és szitkség van
szegényitd oszloprészre is, ezért célszert folyamatos lizemi rektifikl6 oszlop tervezése és ennek
el8zetes kisérleti vizsgalata. Igy a mar meglév8 szakaszos rektifikdciés eredményeket
felhasznélva a folyamatos tizem( rektifikalds megvaldsithatosaganak vizsgalatat tlztik ki.

A desztillditumban érdemes jelentdsen dusitani a szennyezd komponenseket, mert igy a
kisebb viztartalom miatt olcsébb lesz égetés. A fenéktermékben halogéntartalmt
hulladékvizeknél (1. és 5.) az AOX-értéket a hatarérték ala (8 ppm) kell cs6kkenteniink, ami
régebbi esettanulmanyok alapjan elérhetd célnak latszik (Koczka és Mizsey, 2010). Latva az 5.
hulladékviz minténal a nagyon magas KOI-értékeket, vélhetSen a fenéktermék egyik esetben sem
csokkenthetd az 1000 ppm-es hatarérték ald, ezért még a rektifikdlas elftt érdemes tovabbi
fiziko-kémiai kezelési moédszere(ke)n gondolkodni. Elvileg a KOI-t tovabb csckkenthetjik
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membranszeparacié alkalmazasival. Ilyenkor probaljuk meg elérni a lehetd legdrasztikusabb
szegényitést, mert kimélniink kell a szennyezésre rendkiviil érzékeny membrant (Koczka, 2009).

Laboratéoriumi kisérletek

A laboratériumi desztillaciés kisérleteket egy 1,2 m magassdgi 4 cm bels§ atmérdjd, 6 mm-es
atmérdjd uveg Raschig-gylirlikkel toltott oszlopon végeztikk. Az oszlop elméleti tanyérszama,
metanol-viz eleggyel mérve, 9-nek adddott. A hulladékviz betaplalasat egy szivattytval oldottuk
meg, a betaplalt oldatot nem melegitettiik elf. Az oszlop melegitését egy 1 kW-s névleges
teljesitményd elektromos fitSlappal szabalyoztuk.

A kisérletek eldtt szamitégépes szimulécidét végeztiink a ChemCAD 6. 2. 0. szoftverrel, hogy
lecsokkentsiik a sziikséges kisérletek szamat. Az optiméalis refluxaranyt, betaplalast és az
ustelvételt hataroztuk meg a kisérletileg kimért flitteljesitménnyel 6sszevetve.

A kisérletek eredményei a 2. tablazatban és a 3. Abran lathatéak.

D %
Minta R D/F arédny
Sz. komp. [m/m%] T [°C] Sz. komp. [m/m%] AOX [ppm]
1. 10 65,3 87,3 0,01 0,14 2
2. 4 75,6 83,2 0,19 ny.
3. 4 99,8 64,8 0,26 ny.
4. 10 11,9 93,5 0,26 0,06
5. 10 94,1 76,5 0,07 0,32 8,5E-03

2. tablazat: A rektifikécids kisérletek eredményei (Téth et al., 2011)

Jelolések: ,,R” - refluxarany; ,,ny” - nyomokban.

3. abra: A rektifikalas KOI-csokkent§ hatasa (T'6th et al., 2011) S, T

A legfontosabb célt, vagyis a drasztikus KOI-cstokkentést minden
hulladékviznél sikeriilt elérniink. A fenékterméket azonban tovabbi
kezelés ala kell vetni, mert ott a KOI még a hatarérték felett volt. Ezzel
ellentétben elmondhaté, hogy az AOX-et a hatarérték ala
csokkentettik.

Féliizem: kisérletek

A halogéntartalmid hulladékvizekkel (1. és 5.) féliizemi kisérleteket is végeztiink, ahol a flitést
is optimalizaltuk. Ezeket a kisérleteket egy 50 mm belsd atmérdjd, Sulzer Mellapak 750 tipusu
rendezett toltettel toltott, 3 m magas kolonnan végeztik. Az oszlop elvalaszté-képességét etanol-
viz elegy rektifikdlasiaval allapitottuk meg, ami megfelelt 14 elméleti tanyérnak. Az oszlop flitése

2 1

2 bar abszolit nyomést direkt f{it6gdz bevezetésével tortént.

Rektifikalé oszlop tervezése

A laboratériumi kisérletek elvégzése utan a félizemi kisérletek eredményeit felhasznalva
tervezhetiink ipari berendezést. A rektifikald oszlop tervezését Ggy célszerd elvégezni, hogy egy
kolonna elegendd legyen tdbb viz feldolgozasira, azaz az tizemnek ne kelljen minden egyes
hulladékvizre kilon berendezést épiteni. Ezért ha a kolonna méreteit rogzitjiik, melyhez a
betaplalas helyét is hozzavessziik, akkor a refluxarany és a D/F ardny helyes megvalasztasaval a
kivant tisztitast elérhetjiik.

: A rektifikdléas energiasziikségletét jelentdsen csokkenthetjiik a hulladékvizek
tisztitdsanal, ha a kolonnabdl tavozd forré istmaradékkal elémelegitjik a
betaplalast. A rektifikdlds tovabbi killénlegessége, hogy mivel hulladékvizzel
dolgozunk, ezért nem kell az oszlophoz kilon ustét tervezni, direkt
| vizgGzbefivatast lehet alkalmazni. Ebben az esetben a lekondenzalddd flitgdz
. higité6 hatésara tovabb csokkenthet§ a fenéktermékben a KOI és az AOX
§ (Koczka, 2009; Téth, 2011).
i
H

H

4. abra: A tervezett rektifikalé oszlop sematikus felépitése (Téth, 2011)

wwgw A fenti megfontolasokat kovetve az el@zetes kisérletek alapjan egy 17
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elméleti tanyéros, rendezett toltetes, kozépbetaplalasos rektifikald oszlopot terveztiink. Az oszlop
1d6kozben meg is valdsult és az elvarasoknak megfelelden lizemel, s6t Gjabb tervezések és
megvaldsulasok is torténtek, melyek igazoljak az itt bemutatott elvek és moddszer iranti
gyakorlati igényt.

Membranmiivelet

A nem halogéntartalma (II., III. és IV.) hulladékvizeknél a fenéktermék KOI-
értékének tovabbi csbkkentése céljabdl membranszlrési kisérleteket végeztiink a
CM-CELFA Membrantechnik AG P-28-as tipust késziilékkel.

5. abra: CM-CELF Membrantechnik AG P-28-as tipusa készilék fotoja
(Cséfalvay, 2009)

Ultra- és nanoszlréssel, 1illetve forditott ozmodzissal probalkoztunk.
Eredményeink a 3. tablazatban olvashatbak.

Minta KOI [mg0Q:/1] 3. tablazat: A membransziirés KOI-csokkentd
F W W-NF W-RO hatasa (Téth et al., 2011)
2. 298000 22000 16600 3800 Jelolések: ,,NF” — nanosziirés; ,,RO” - forditott
3. 238000 11000 9600 - 0zmozis.
4 40000 3700 1030 Ultraszlirés hatidsara nem csokkent a

KOI, ezeket a kisérleteket fel sem tiintettiik a tablazatban. Nanoszlirést (NF) végezve a 4.-es
mintédnal a hatarértéket el tudtuk érni. Jelent8sebb csokkenést forditott ozmozist (RO)
alkalmazva értiink el. Osszegezve elmondhaté, hogy olyan esetekben éri meg membransziiréssel
kezelni a fenékterméket, amikor a kémiai oxigénigény kozel van a hatarértékhez, illetve nem
tapasztalunk jelentds lerakodést és eltomddést.

Azonban miel6tt az adott technolégia, jelen esetben a rektifikalas (és esetleg
membranmiivelet) alkalmazasirdl dontenénk, a beruhézasi és tlzemeltetési koltségeken tual,
fontos kiszdmolnunk a szennyvizdijakat is. .

Szennyvizdij szamitasa

A nyers hulladékvizet, vagy a rektifikalds fenéktermékét engedhetik a kozesatorndba, igy
ezeknek az éves anyagaramaival szdmoltunk. A csatornahasznalati dij tobb részbdl tevodik
ossze: szennyvizelvezetési dij + vizterhelési dij + afa (FCSM Zrt., 2012). A 28/2004. (XII.
25.) KvVM rendeletet és a 220/2004. (VII. 21.) Korm. rendeletet kell tanulminyoznunk.

e Osszeadva a csatornahaszndlati dijakat és a birsagokat
Minta Szennyvizdij [milli6 Ft/év] megkapjuk a tényleges szennyvizdijakat:
F w Csokkentés [%]

1. 107616 0,59 99,999 4. tablazat: Szennyvizdijak (Toth et al., 2011)

2. 28,06 1,77 94 f11s Lo L s

. 1o T ” A 4. tablazat tanisitja a technolégia koltség

- . ’02 szemponti hatékonysagat. Lényeges megemliteni azt,

L 018 2 20 hogy ha rektifikdlunk, akkor akar 90%-al is

> 61115 2,08 99,997 csokkenthetd a szennyvizdij (T6th et al., 2011).
Osszefoglalas

Jelen munkéban igazoltan hatékony megolddsi moédszereckkel, a rektifikalassal és a
membranmiivelettel foglalkoztunk. Ot ipari hulladékoldbszer-elegy példajan keresztiil igazoltuk a
rektifikalas un. illékony kémiai oxigénigény (VOC-KOI) és AOX csckkentési képességét.
Kiszamoltuk, hogy a gybgyszergyartd cégnek mindenképpen jobban megéri felallitani a kolonnat
és tisztitani a hulladékvizet, mintha beleengedné a kozcsatornaba és kifizetné a birsigot; vagy a
teljes mennyiséget elvinné égetni.

Olyan esetekben érdemes megfontolni a membranszeparacié alkalmazasat a fenéktermék
kezelésére, ahol nincs a membranra nézve karos olddszer a hulladékvizben, a kémiai oxigénigény
kozel van a hatarértékhez és a kisérletek sordn nem tapasztalunk lerakddasokat, melyek a
membran megfelel§ viselkedését meggatoljak.
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Koszonetnyilvanitas

Koszonjuk a kovetkezd palyazatok tdmogatdsat: 76139-es szdmi OTKA, TAMOP-4.2.1-08/ /KMR-
2008-0001, TAMOP 4.2.1/B-09/11/KMR-2010-0002, TAMOP-4.2.2.B-10/1-2010-0009, TAMOP-
4.2.2/B-10/1-2010-0025, TAMOP-4.2.2/A-11/1/KONV-0443560/130 és az SH 7/2/14-es szdmt
svajei-magyar k6zos projekt.
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