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ujrahasznositas

Osszefoglalas

A finomkémiai iparokban a jelentds oldoszer-
hasznalat miatt a gyartasok melléktermeke-
kent nagy mennyiségu folyekony hulladek
keletkezik, ezeket Osszefoglald néven tech-
nologiai hulladekvizeknek hivjuk. Tovabba
nagyon sok esetben bonyolult kezelési elja-
rast igényel ezen hulladékok artalmatlanita-
sa, mert magas szerves anyag tartalmuk miatt
nem kothetdk csatornahaldzatba kdzvetlenul
€s nem engedhetdk ra a biologiai tisztitasi
fokozatra. A technologiai hulladékvizek ese-
teben az elsddleges cel a bennuk talalhato
kemikaliak, értékes anyagok ujrahasznosita-

sa, lehetbleg meég a gyartod sajat kapuin be-
lul. Osszetett, erésen nem-idealis egyensulyt
alkoto szerves komponenseket tartalmazo
technologiai hulladékvizek hasznositasara
alkalmazhato eljaras az extraktiv heteroazot-
rop desztillacio. A kdzlemeényben a metanol-
etil-acetat-viz terner elegy desztillacios elva-
lasztasa kerul bemutatasra. A laboratoriumi
kiseérletek és a szamitogepes modellezések
igazoljak a technologia eredmeényesseget, az
alkalmazott desztillaciok segitsegével alkoto
komponensire valaszthato szet a hulladekviz
es ez altal az ujra-hasznalat megvalosithato.
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A folyekony hulladek fogalmat a hulladekgaz-
dalkodasi torveény hatérozza meg, miszerint
,az a hulladekka valt folyadek, amelyet nem
vezetnek el és nem bocsatanak ki szennyvi-
zelvezetd halozaton, illetve szennyviztisztito
telepen keresztul” (KVVM, 2017). E fogalom-
ba tehat beletartozik minden olyan hulladék,
amely technologiai folyamatokbol szarmazik,
vagy a fogyasztas soran a lakossag vagy az
intézmenyek olyan korenél keletkezik, ahol
a csatornazas nem tortént megq, illetve nem
kotottek ra ilyen halozatra. A technologiai
folyamatokbol szarmazo folyekony hulladeék
kezelési kotelezettsége a termeldt illeti és a
hulladek tulajdonsagaitol fugg a kezeles mi-
kentje.

Ezen kivul az oldoszerek — f&keént ipari — alkal-
mazasat komoly rendeletekkel szabalyozzak.
Az Europai Parlament és Europai Tanacs 2006.
december 18-an fogadta el a vegyi anyagok
reqisztralasat, értékelését, engedélyezéset és
korlatozasat szabalyozo 1907/2006/EK rende-
letet. A REACH-nek (Registration, Evaulation,
Authorisation and restriction of CHemicals)
nevezett jogszabaly 2007/. junius 1-jén lépett
hatalyba, és rendelkezeseit az EU valamennyi
tagallamaban kozvetlenul alkalmazni kell.

Vegyipari technologiak mellektermekekent
keletkezd komplex oldoszerelegyek Ujra-
hasznalata — szamos esetben nem oldhato
megq, illetve tovabbi értékesitésuk is nehézkes.
Szennyvizelvezetd haldzatba nem vezethetdk,
mivel ezek f&kent veszelyes hulladeknak mi-
nésulnek a 72/2013. (VIII. 27) VM rendelet hul-
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ladekjegyzeke szerint. Ezért az igy keletkezd
hulladekokat kénytelenek komoly koltsegen
elszallitani a megfeleld vallalkozoval, €s utana
szamos esetben nem kornyezetbarat modon
megsemmisiteni (Tari, 2017).

Ezt kikerulve egyre inkdbb célszerl lenne
annak ujragondolasa, hogy miképp lehetne
megis ezen komplex elegyeket ujrahasznalha-
tova vagy Ujrahasznosithatova tenni (Lucia és
Finger, 2004; Dursun eés Sengul, 2006). Abban
az osszetételben, ahogy a folyamat mellek-
termeékekent keletkezik semmiképp, igy ezek
elvalasztasa nyujthat megfelel® megoldast. A
hasznositasi eljarast kovetden a hulladek, mint
masodnyersanyag, illetve energiahordozo,
vagy mint félkész, ill. késztermek kerul vissza
a termelési folyamatba, esetleg kozvetlen fel-
hasznalasra (Stefankovics, 1994).

A hulladék hasznositasa a kovetkez6 gazda-
sagi elényokkel jar:

e CsOkkenti a nyersanyagforrasok kiterme-
léset,

 nem terheli a természeti es az epitett kor-
nyezetet,

» energia-megtakaritast jelent, mert a hul-
ladeékbol szarmazd masodnyersanyagok
feldolgozasa altalaban kevesebb energiat
igényel, mint az eredeti nyersanyagok at-
alakitasa.

Jelends kérnyezetvédelmi hasznai:

e [ényegesen csokken az elszallitando hul-
ladek terfogata es tomege,

«  megeldzhetd a hulladék ellendrizhetetlen
korulmenyek kozotti elhelyezeése a terme-
szetben,

e a2 hasznositas lényegesen kisebb kornye-
zetszennyezessel jar, mint a jelenleg legy-
gyakrabban alkalmazott lerakas, ill. égetés.

A kémiai eljarasok zoldebbé tételének és az
energiafelnhasznalas csokkentésének erdeke-
ben Anastas P. T. és J. Warner J. C. (1998)
kidolgoztak a zold kemia 12 alapelvet. A kovet-
kez6 pontok kapcsolddnak szorosan techno-
l6giai hulladékvizek problémakoréhez.

A kemiai termekeknek hasznalatuk ve-

geztével le kell bomlaniuk Ugy, hogy az

elélényekre és a kornyezetukre nézve ar-

talmatlan bomlastermékek képzddjenek.

 Megujuld nyersanyagokbol valasszunk
vegyipari alapanyagokat.

« Jobb megeldzni a hulladek keletkezéset,
mint utdana a kezelésével/megsemmisite-
sevel foglalkozni.

e Minimalizalni kell a segédanyagok felhasz-
nalasat eés zoldde kell azokat tenni.

o Torekedni kell a minél ,kozdnsegesebb”

reakciokorulmenyek alkalmazasara, illetve

az energiafelhasznalas minimalizalasara.

2003-ban P. Anastas P. T. és Zimmerman J.
vezették be a zold kémia Ujabb torvényelt,

amely az elsé 12 alapelvet gyakorlatoriental-

tabb szempontokkal egeésziti ki (Anastas és

Zimmerman, 2003), a kapcsolodo pontok a

kovetkezbek.

o Atermékteljes életciklusara teljesulnie kell
a fenntarthatosagnak.

 Nemcsak maga a reakcio, hanem a feldol-
gozas (az elvalasztas és tisztitas) is gon-
dosan megtervezendd zoldkémiai szem-
pontbol.

Egy gyogyszergyarban nagy mennyisegu /,5
tomegszazalék (m/m?%) metanol (MeOH) - 85
m/m% etil-acetat (EtAc) — 7.5 m/m?% viz Ossze-
tétell hulladek oldoszerelegy keletkezik. A cel
olyan eljaras kidolgozasa, amellyel a fenti zold
kémiai elvekkel 0sszhangban az értékes szer-
ves komponensek ujrahasznosithatoak, lega-
labb 99,5 m/m%-os termektisztasag elerese.
A kezelési eljarast megneheziti, hogy két kor-
latolt elegyedést komponenspar talalhato az
elegyben: a MeOH-EtAc (minimalis forras-
pontu homoazeotrop), illetve az EtAc-viz (he-
teroazeotrop) (Marsden, 1954; Gmehling et
al. 1978). A desztillacion alapulod elvalasztasok
nehezen kivitelezhetok lehetnek az ilyen erd-
sen nem-idealis elegyek eseteben (Mizsey €s
Toth, 2012). Az extraktiv heteroazeotrop desz-
tillacio (EHAD) realis alternativanak bizonyult
az Osszetett, azeotropokat képzd hulladékol-
doszerek elvalasztasanal (Toth, 2015; Toth et
al. 2016). Az EHAD-technika az extraktiv- és
a heteroazeotrop desztillacio kombinacioja:
extraktiv agensként vizet adagolnak a kolonna
legfelsd tanyérjara és fazisszeparator segitse-
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gével valasztjak el a fejtermekben keletkezd heteroazeotropot (Szanyi et al. 2004a, b; Szanyi,
2005; Szanyi et al. 2005). Célszeru a vizet az oszlop tetejen beadagolni, mert igy érhetd el a
legnagyobb extraktiv szakasz a kolonnaban. Az EHAD-rendszer semajat az 1. abra szemlélteti.

1. dbra

A 2. dbra szemlélteti a viz hozza-
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fazis

Gézéllapota

Fazis-
szeparator

desztillatum

—»
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Felsd, szerves
fazis

Fenéktermeék

L
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Extraktiv heteroazeotrép desztillacids rendszer sémaja (Tari, 2017)
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0.9

adasanak egyensuly eltold hata- — 0% viz
sataz etanol (EtOH) és etil-acetat  ®8] Ziowon
o7 - 0% viz

elegy gdz-folyadék egyensulyi

— B0% viz

EtOH-EthAc elegy egyensdlya, 1 bar

diagramjan. Lathato, hogy adott
mennyisegu extraktivagens ada-
golasaval kvazi idealissa tehetd
az elvalasztas.

2. abra:

Etanol—etil-acetat rendszer
egyensulya viz hozzaadasaval
(Toth, 2015)
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Kiemelendo, hogy az EHAD-eljaras azért eld-
nyos, mert nem kepzodik Uj azeotrop, ugyanis
az extraktiv agensként hasznalt viz, mar eleve
jelen van a szétvalasztando keverékben (Toth
et al. 2016).

A haromkomponensu elvalasztando oldo-
szert az eljarassal biner komponensparokra
bonthatjuk: a desztillatum igy dontéen EtAc-
viz, @ maradek pedig MeOH-viz elegy lesz,
amelyeket tovabbi, mar egyszertbb desztil-
13lo kolonnakban tudunk az alkotoelemeikre
pontani.

Anyagok és modszerek

Elbszor szamitasokat vegeztem professziona-
lis folyamatszimulator (ChemCAD, UNIQUAC
rutin (Egner et al. 1999; Wisniewska-Goclows-
ka és Malanowski, 2001)) kornyezetben, hogy
optimalizaljam a desztillald kolonnak muko-
déset. A modellezés soran a lehetd legkisebb
tanyérszamhoz, illetve refluxaranyhoz ke-

TEALTILLATLM

Soiep J_H(Q
FS) —— by
_I_hg%' | E@’: **** =)

restem meg azt a minimalis extraktiv agens
mennyiséget, amellyel a kitlzott termektisz-
tasagok teljesithetdek. A gyartotol kapott adat
szerint 700 kg/h a rendszer tervezett kapaci-
tasa, igy folyamatos Uzemu eljarast terveztem
(Simandi, 2011). A 3. abra szemlélteti a harom
kolonnaval vegzett, Osszetett elvalasztast.

Dinamikus programozassal (Edgar et al. 2001)
optimalizaltam az elvalasztasi rendszert, majd
az EHAD-kolonnat megeépitettem a laborato-
riumban, hogy a szamitasokat kisérleti uton is
verifikalni tudjam.

Az oszlop elméleti tanyérszama 10-nek ado-
dott, MeOH-viz eleggyel torténd vizsgalat
eseten. Az elvalasztas hatékonysaganak no-
velese erdekeében rendezetlen toltetet raktam
a kolonnaba. A hulladék olddszert az oszlop
kozepébe, az extraktiv agenst pedig a tetején
taplaltam be. 0,3 kW teljesitmenyd futdkosar-
ral szabalyoztam a futést. A 4. dabra mutatja be
a laboratoriumi desztillalo kolonnat.
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3. adbra

A terner elegy elvalasztasanak sémaja a folyamatszimulatorban
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4. abra
Laboratériumi kolonna EtAc—MeOH-viz elegy elvalasz-
tasara

viz
BETAPLALAS

Akisérlet elvegzésének folyamatat szemléltetik az 5. dbra : \3 i~-rl| szeparator
képsorai (1.-5. képek). A kisérlet soran a fazisszeparator [N
csapjainak allitasaval terelhetd a megfeleld iranyba a hU-  grac
tébdlerkezd, lekondenzalt desztillatum. A kiserlet kezde-
tekor az oszlop ustjébe kell tolteni a kiindulasi anyagot
es fel kell futeni a kolonnat. Az 1. kép ezt a kiindulasi
helyzetet mutatja, amikor még nem jelenik meg a termek
az oszlop tetején. A kondenzaram megjelenése utan el
kell kezdeni betaplalni teljes reflux mellett csak a szerves
elegyet, amig a fej hdmerséklete allando nem lesz. A 2.
képen a folyadék megjelenése latszik a fazisszeparator-
ban. A tovabbiakban a feher nyilak a kondenzatum lehet-
seges utjat jelolik. Ez utan el kell zarni a fazisszeparatort
és elinditani csak a viz betaplalast abbol a célbol, hogy
lemossuk a MeOH-t a fejbél. Amikor elegendden tiszta
EtAc-viz elegy lesz a fejtermekben, akkor kialakulhat a
fazishatar a szeparatorban (3. kép). Ezutan el kell zarni a baloldali visszavezetd csapot és a mo-
dellezés szerint kiszamitott aranyban el kell inditani betaplalasokat (4. kép). A fazisszeparator
jobb oldalan tudjuk elvezetni a felsd, etil-acetatban dus fazist. A meéres tovabbi reszeben ugy
kell nyitni-zarni a baloldali reflux csapot, hogy a fazishatar allando szinten maradjon (5. kép).

5. abra
A fazisszeparator allasai a méreés soran
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A hdmeérsékletek allandosulasaig vegeztem a kisérletet, tobb parhuzamost méreést csinaltam,
amelyek tobb oraig stacioner allapotban zajlottak. A szerves komponensek analiziset Shi-
madzu GC2010Plus+AOC-20 tipusu gazkromatograffal, a viztartalmat pedig Hanna HI 904
tipusi Karl Fischer titratorral végeztem.

Eredmeények

Az 1. tablazat mutatja be az EHAD-o0szlop szimulacios es kisérleti eredmeényeinek Osszeha-
sonlitasat.

EHAD-oszlop Betaplalas Modellezés Mérés
Hulladék Poétviz Desztillatum Maradék Desztillatum Maradék
Viz [m/m%] 7,5 100 2,5 95,8 4,3 95,7
MeOH 7,5 0 01 41 0.1 4,3
[m/m%]
EtAc [m/m%] 85,0 0 974 0.1 95,6 0
Aram [kg/h] 0.50 2,52 0,36 2,61 0,37 2,68
T[°C] 20 20 69,8 95,8 69,5 96,5
1. tablazat

Az EHAD-oszlop elvalasztasanak kisérleti verifikacidja

JO egyezes figyelhetd meg a modellezes és a méres kozott. A kisérlet soran az anyagmeérleg
hiba 0,2% alatt volt. A kovetkez6, 2. tablazatban a szimulacios eredmeények olvashatoak.

Kolonnal Kolonna?2 Kolonna 3

Osszes tanyérszam [-] 8 20 20
Betaplalas helye [-] 4 12 10
Potviz betaplalas [kg/h] 400

Refluxarany [-] 1 0,5 0,5
Maradék Viz [m/m%] 79,4 0.3 99,9
Maradék MeOH [m/m%] 20,5 0 01
Maradék EtAc [m/m%] 0.1 99,7 0
2. tablazat

Szimulacios eredmények a teljes rendszerre
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Lathato, hogy a modellezés soran a kitlzott
hatarértékeket teljesiteni tudtam, minimalis re-
fluxaranyok szukségesek. Tovabba elegendd-
nek bizonyult extraktiv agens mennyisegkent
a betaplalt hulladek oldoszer csupan ~5/%-a,
igy a kolonna terhelése sem jelentos.

A publikacio a Bolyai Janos Kutatasi Osztondij
es az 112699-es szamu OTKA palyazat tamo-
gatasaval keszult.

Az extraktiv heteroazeotrop desztillacio haté-
kony eljarasnak bizonyult a metanol-etil-ace-
tat-viz Osszetétell technologiai hulladéekviz
kezelésére. A gyartod a technoldgia alkalma-
zasaval a terner elegy szerves komponenseit
ujra tudja hasznositani, vagy a sajat technolo-
giajaban, vagy igény esetén értékesitheti mas
partnerek szamara. Tovabba a csatornaba
engedett szerves alkotd is minimalis lesz, igy
csokkenthetjuk a kornyezetunk terhelését és
a korforgasos gazdasag iranyaba terelhetjuk a
finomkeémiai szektort.
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