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ELOADAS TEMATIKA

Elméleti bevezeto
KUTATASI TERULETEK, Esettanulmanyok

l. lllékony szerves szennyez6 (VOC-KOI) és szerves
halogén (AOX) tartalmu technologiai hulladékvizek
kezelése

Direkt géz befuvatasos desztillacio

Il. Komplex olddszerelegyek kezelése
Extraktiv heteroazeotrop desztillacio (EHAD)

lll. Mosdszeres technoldgiai hulladékvizek kezelése
Vakuum beparlas és membran mivelet

Osszefoglalas



BEVEZETES

- hulladékviz, hasznalt olddszer - ipari mellektermék
- probléma: nagy mennyiség és nehéz kezelhetéség
- megoldas: Hulladékviz kezelési stratégia — elvi koncepcidk

Megelozes

Minimalizalas

! Ujboli felhasznalas 5
! Anyagaban torténd hasznositas E
! Energetikai hasznositas !
f Artalmatlanitas E

Hulladékkezelés hierarchia-diagram 3



KORFORGASOS GAZDASAG

Nyersanyagok

Tervezes

Forras: http://vallalkozas.hulladekboltermek.hu/tudastar/korforgasos_gazdasag/



l. Illékony szennyez6 és szerves halogén tartalmu
technoldgiai hulladekvizek kezelese

Siiriisé - [ cezé
Minta EE pH Sz.a.. 5z. L_'Dﬂ}p' ROI AOX I‘-Zeletjb.ezes E faktor
[2/cm’] [m/m%e] [m/m?¥a] [mgd] | [mg]] [t'ev]
0.21 Aceton
1 1M 6.9 0.66 044 DEM | 12400 7850 792 220
0,42 MeOH
2 0,97 5.8 0.23 15,7EtOH | 208000 - 648 270
3 1,02 3.3 931 262 MeOH | 238000 = 06 40
314 EtAc
4 1.01 7.0 0,00 J- 40000 - 26 26
: : : 0,76 E+QOH
0,42 DKM
3 0,97 7.0 0.70 TO2EtOH | 31000 2360 1440 230
0,16 MeOH
Problémak:
- szarazanyag-tartalom
- szennyez6 komponens
-kémiai oxigénigeny (KOI)
-adszorbealddo szerves
2 3 4 5 halogéntartalom (AOX)



TECHNOLOGIAI HULLADEKVIZ KEZELESI STRATEGIA

Technoldgiai
hulladékviz

AOX >8 ppm >0

Hatéareértékek:
28/2004. (XII. 25.) ZGETES
KvVM rendelet F
VOC-KOI igen F v D
>>1000 mg0,/L REKTIFIKALASF—
w
nem 4/,Ujrahasznosithatc’)
anyagok kinyerése

Mérndoki megfontolas alapjan tovabbi fiziko-kémiai,
vagy egyéb modszer valasztasa, pl.:

membranos miveletek (NF, RO, PV),

nedves oxidacio, extrakcio, beparlas stb.

W-KOI
>1000 mg0O,/L

nem

KOI

Gazdasagi Egyéb kezelési
>1000 mgO0,/L

megfontolas eljaras(ok)

B

[Csatornazas




Hiitoviz

ulladékviz desztillacio

H6méré

oriumi lFrgierdandsdelrgésse

g 0.70 heb@RIEL 8L
Oszlop toltott magassnga m 1,5m + 1,5 m (két részes)
Oszlop atmérdje e .1.0,05m
Raschig-aviih
Toltet tipusa Sulzer Mellapak 750¥
SzivattyU 4mm Prominent GALA1005

’.
Betaplalds |23

Elméleti tanyérszam Prominent GALA1005

Betaplalas helye a /. tanyer

Reflux-szabélyozé | ludest RT-2

Fiités S.anyer | girekt fiitég6z (2 bar)
lludest RT-2

elektromos flitélap (1 kW)

Kondenzviz

Raschig-gydtri

#, - Sullzer ak 750Y




KOl
[mgO,/L]
300000 1

200000 -

,f”’f#"
250000 [

Laboratoriumi desztillaciéos eredmények
F és W esetén a KOI-értékek

150000

100000 -

50000 -

/

0 - —
1

AOX . c
[ppm]
F 7850 | 2360
W 2 |8,5E-03

w <0

1000 mgO,/L

ﬁBppm

28/2004. (XII. 25.)
KvVM rendelet:

Ustmaradék tovabbi kezelése membransziiréssel

HATARERTEK

| KOI [mgO,/I]

Minta = W | W-NE | W-RO
2 208000 | 22000 | 16600 | 3800
3 238000 | 11000 | 9600 :
A 40000 | 3700 | 1030 :

Berendezés: CM-CELFA Membrantechnik AG P-28




Ipari AOX-eltavolitd desztillalo kolonna

Mosdofolyadék v
6 e] Hitoviz
E
(Wp]
=) Refluxeloszto
H=5m
£
~
0,35m
£ Toltettartd
o, Folyadékgy(ijts

és elosztd
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Ipari AOX-eltavolitd desztillalo kolonna

1. Az eljaras és berendezés Ojszerlisége, innovativ mérnoki megoldasok:
e A forrald Ust direkt gbzbevezetésének higitd hatdsa miatt a kimutatdsi hatar ala

csokken az elfolyo vizben a halogén szennyezés.

e A hdintegracid miatt az elvdlasztdsi eljaras 90%-o0s energia megtakaritdssal jar.

e A dusitod szakasz alkalmazasa miatt a kinyert szerves halogén vegyiilet

ujrahasznosithata.

2. Az eljaras és berendezés gazdasagi haszna:

3. IChemE Global Award, Water category, 2. helyezés
(Birmingham, 2017. november 2.)

IChemeE Global Awards 2017
|Ch E m E g Water Finalist
Institution of Chemical Engineers

Beruhazasi koltség 87 millid Ft Ablakon Bedobott Pénz,
Eves Uizemeltetési koltség 18 millid Ft | KOVET Egyesiilet, 12.
Eves megtakaritas 65 millio rt | €vfolyam, pp. 12-13.
Megterulési ido 1 év 10 honap

Ustmaradék AOX <1ppm

Global~, \

AWARDS
2017~ J4
Finalist

|IChemE
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Il. Komplex olddszerelegyek kezelése

Két terner elegy elvalasztasa

26 m/m% Metanol (MeOH), ill. Etanol (EtOH)
70 m/m% Etil-acetat (EtAc) .
4 m/m% Viz Celok:

Desztillatum (D):
alkohol mentes

Egy kvaterner elegy elvalasztasa/ Fenéktermék (W):

alkohol-viz elegy
24 m/m% Etanol (EtOH)

34 m/m% Etil-acetat (EtAc)
29 m/m% Metil etil keton (MEK)
13 m/m% Viz

11



Extraktiv heteroazeotrop desztillacié (EHAD)

GG6zallapotu

Fazis-

desztillatum E <~ szeparator
- —>
VIZ

>

0LDC’)SZER>

Felsd, szerves
| | fazis
Also, vizes

fazis

Kolonna

\f Fenéktermék
) >

EtAc témegarany, y [-]

1,0

0,9

0,8

o
]

0,61
0,5

0,4+

L
w

0,24

EtOH-EtAc elegy egyensiilya, 1 bar

0,1

0,2

03 04 05 06 07 08 09
EtAc tomegarany, x [-]
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Az elegyekben képzo6do biner és terner azeotropok listaja

, , Komponens Komponens Komponens
Azeotrépok Forraspont (1) (2) (3)
(1) (2) (3) [°C] [m/m%] [m/m%] [m/m%]

EtAc MeOH 62,3 53,2 46,8
Water  EtAc 70,4 7,9-8,6 91,4-92,1
Water MEK 73,7 11-12 88—-89
Water EtOH 78,0 4,0-4,6 95,4-96,0

EtOH EtAc 70,9 28,0-31,2 68,8—72,0

EtOH MEK 74,5 34,3-40,4 59,6—65,7

EtAc MEK 76,4 82,0—-88,2 11,8-18,0
Water EtOH EtAc 70,2 7,8-8,3 8,4-9,0 83,2-83,3
Water EtOH MEK 73,0 10 11 79
Water EtAc MEK 71,1 8,7 85 6,3

Osszetett desztillacios eljaras szikséges!

13



A VIZ kielégiti az 4gens altalanos kovetelményeit:

- Megvaltoztatja a rendszer géz-folyadéek egyensulyat !

- Megfelelo forraspont !

V

sokkal magasabb, mint a szétvalasztando komponenseké !

- Tovabba:
olcso, héallo, szelektiv és konnyen elvalaszthato

nem korroziv és nem mergezo
14



3. Szamitdgepes szimulacio

- ChemCAD szoftver, UNIQUAC modell;

- Az adott tanyerszam(ok)hoz a legkisebb extraktiv
agens mennyiséget megkeresni.

4. Laboratoriumi kisérlet



MeOH-EtAc—Viz elvalasztas eredmenyei

viz
BETAPLALAS

(- Fazis-
& | szeparator

: A O EtAc
EtAc - =
MeOH \ _ | @

- s

T A

T L

Betaplalas Szimulacio Kisérlet
Terner elegy = =

Oldészer Viz D W D W
Viz [m/m%] 4 100 3,6 94,7 53 94,6
MeOH [m/m%] 26 0 0,1 5,2 0,2 54
EtAc [m/m%] 70 0 96,3 0,1 94,5 0
Aram [kg/h] 0,25 1,23 0,18 1,30 0,18 1,28
T[°C] 20 20 70,7 94,6 69,3 96,0

N
R

9
2

J6 egyezes!

MeOH
1,0
0,9
708
£ 07 EtAc-MeOH
® azeotrop pont
& 0.6
@
E 0,5 v
:0
4+
T 04
9 . Viz hozzaadas
E ' r/‘ #r -—"'ﬁ‘—h-_.——._gﬁ ! :q lveht
0.2 Pra km‘
; _ o h
ol i i i P
o =
W e I A |
F,Viz 0.0 01 0,2 0,3 0,4 0,5 0.6 0.7 os  XDok 5
w ok EtAc tomegarany [-] EtAc
Fiktwhb(‘etaplaias Desztillaciés -
elye

egyenes

azeotrdp pont



EtOH-EtAc—-Viz—MEK elvalasztas eredmeényei

' BET gﬂfALAs N lBetépIélés‘ Szimulacié Kisérlet
Oldoszer Viz D W D W
Viz [m/m%] 13 100 9,6 93,2 6,9 93,7
EtOH [m/m%] 24 0 0 6,8 0 6,3
EtAc [m/m%] 34 0 49,1 0 50,1 0
MEK [m/m%] 29 0 41,3 0 43,0 0
= | Fazis- Aram [kg/h] 0,25 1,30 0,18 1,37 0,17 1,32
\*I'h._\ b, il Szepara’tor T[°C] 20 20 71,5 95,0 70,7 96,1
,_,g':&%fﬁgs JO egyezes!

EtOH

Viz Vs Nyeregpont
EtAc (biner azeotrop)
MEK Stabil csomopont

(tiszta komponens)

o Instabil csomépont
(terner azeotrop)

Fazisszeparator Desztillacios
egyenese EBYENES  Fiktiv betaplalas
helye



MeOH-EtAc—Viz tovabbi elvalasztasa

D!STILLA@

Pump /‘L
WATER b P—b—
Mixer
——Column1
26 m/m% MeOH
70 m/m% EtAc
BOTTOM
PRODUCT

AT

Water rich
phase

Pump

Phase
separator
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N Valve

Organic rich

Ui

<«

Column 2

U

<

99.5 m/m%
EtAc

Post
cooler 99.9 m/m%
MeOH
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Post
cooler _ 99.9 m/m%

H,0
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EtOH-EtAc—Viz tovabbi elvalasztasa

Pump
WATER
Mixer
Pump v
FEED
Mixer
4 m/m% H,0
26 m/m% EtOH
70 m/m% EtAc

——Column2

d

B
= Phase
DISTILLATE separator
_’
phase
P— Pump
Water rich
phase
— Column1
[

— - Mixer

o ‘ Pump
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pump
Feed
preheating
h‘-~-.\
—
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—
Post
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> >

=

»

Permeate
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Pump
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Fs Phase
separator
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Water rich
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Post
cooler 99,5 m/m%
EtAc
HYDROPHILIC
PERVAPORATION UNITS Retentate
P heating

v

Post
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>




Ill. MosOszeres technologiai hulladékvizek kezelése

m/m% Komponens neve CAS

1 131 1,2-propandiol 57-55-6

2 3,27 tetrahidro-2-furfurilalkohol 97-99-4

4 0,23 1-butoxi-2-propanol 5131-66-8

5 7,22 2-(2-aminoetoxi)-etanol 929-06-6

6 2,83 N-etil-pirrolidon 2687-91-4

7 32,20 dipropilén-glikol 25265-71-8

8 32,31 dipropilénglikol-metiléter 34590-94-8

9 1742 1-butoxietoxi-2-propanol 3587-64-2
10 2,72 2,4,7,9-tetrametidekanl-5-in-4,7-diol 126-86-3
11 0,49 dimetoxi-tetraetilén-glikol 143-24-8

HOC3;HgOCsHgOH

OH
Dipropylene glycol HSC >K/ OC H 3
CHz0C3HgOC3HsOH H3C

Dipropylene glycol monomethyl ether 1-Methoxy-2-methyl-2-propanol
Kiindulasi KOI: 8400 mgO,/L; Keletkezé6 mennyiség: 5000 liter/hét

Cél: 1000 mgO,/L csatornazhatosagi hatarerték elérese 20
(28/2004. (XII. 25.) KvWM rendelet)



Vakuum beparlas (EVAP) és membran eljaras (RO)

Recycling
i T8% Permeate
88%0
— =5 1 PWW %f EVAP ] Distillate j RO
J 100% L J 85% L
Surfactant
material
I %  KOI [mgO,/L]
Kiindulas 1,00 100 8400
Yeakiti el Desztﬂlartum 0,85 85 1100
Veszieseg 0,15 15
., .. . Permeatum 0,75 88 100

Membranszures

Veszteség 0,10 12
Ossz veszteség 0,25 25




OSSZEFOGLALAS

l. VOC desztillacios eredmények

« Ujrahasznositasi célbol desztillacidval kinyerheté a gyogyszeripari technoldgiai
hulladékvizekbdl a diklormetan.

o Az eljarashoz ipari méreti kolonnat terveztink, amely 400 liter hulladekvizet
képes feldolgozni éranként és az AOX-vegyuletek koncentracigjat 8 ppm ala
csOkkenti.

Il. EHAD eredmeények

« Mindharom hulladékelegy elvalaszthatd az extraktiv heteroazeotrép
desztillacios (EHAD) eljarassal.

« A haromkompenensi hulladékelegyek esetében tovabbi szamitasokat
végeztink az EHAD-os kolonna fej- és fenéktermékének elvalasztasara.

lll. EVAP + RO eredmeények

« 1000 mgO.,/L-es csatornazhatosagi hatarérték ala csokkenthet6 a detergens
tartalmu technoldgiai hulladékviz KOI-értéke vakuum beparlas és forditott
ozmo&zisos eljaras kombinalt alkalmazasaval.

« Osszességében kb. 25%-0s veszteséggel szamolhatunk. -



Koszonjuk a kovetkezo palyazatok tAmogatasat:

OTKA 112699
Bolyai Janos Kutatasi Osztondij
GINOP-2.3.4-15-2016-00004

KOoszonom a figyelmet |

%

Q
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g gz = v Circular Economy and
Publikalasi lehetoseéd:  gnvironmental Protection
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