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KIVONAT

A finomkémiai iparokban, f6ként a gyégyszeriparban a gyartastechnolégia
soran nagy mennyiségl folyékony hulladék, ipari hulladékoldészer keletkezik.
Ezek kezelése fontos kérdés, hiszen artalmatlanitasuk sokszor az egész
technoléogia koltségének legnagyobb hanyadat teszi ki. Ezért olyan oldészer
regeneralasi eljarasok kidolgozasara van sziikség, amelyek anyagilag kedvezéek
a gyar szamara és lehet6ség van vagy az adott technologiaban, vagy esetleg
mashol Gjra felhasznalni az oldészert. A desztillacié sok esetben jo megoldasnak
bizonyul, de nagy gézfogyasztasa miatt sokszor nem kifizeté6dé a gyar szamara.

Munkank soran szerves halogéntartalmia hulladékvizeket vizsgaltunk,
laboratoriumi és féliizemi kisérleteket végeztiink. Megallapitottuk, hogy a
hulladékvizekbél halogén vegytuletet eltavolito, altalunk tervezett desztillacids
berendezés sikeresen lizemel az iparban.

Kulcsszavak: desztillacio, technologiai hulladékviz, oldészer regeneralas,
korforgasos gazdasag
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Novel and economically feasible process and equipment for reuse of process
waste waters

The circular economy has the basic principle that the industrial production
should follow the principles of the nature, that is, there should be no waste of
any technology. If there were waste inevitably produced it should be recovered
and recycled into that technology where it can be used.

In the fine chemical industry, particularly in the pharmaceutical industry
over the production processes, large amounts of liquid waste, industrial
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wastewater, so called process wastewater (PWW) is inevitably generated. The
treatment of such PWWs is an important issue, since PWW's disposal is often
the largest share of the entire cost of the technology. Therefore, the development
of such solvent regeneration processes are needed that can be feasible and
financially beneficial. The regeneration process should also fit into the basic
technology.

The distillation in many cases proves to be a good solution but due to its
relatively high steam consumption often cannot be economic.

For our organic halogen-containing process wastewaters, a new rectification
based treatment and recovery process is developed and tested in pilot plant. It is
found that the halogen compound removal from PWWs can be completed with a
target oriented rectification. The distillation equipment we designed successfully
operates in the industry.

Keywords: distillation, process wastewater, solvent regeneration, circular
economy

BEVEZETES

2015. év végén az Eurépai Bizottsag elfogadta a korforgasos gazdasagga
alakulast eldsegiteni hivatott dokumentumcsomagot. Ez arra 06szténzi a
vallalatokat és a fogyasztokat, hogy az er6forrasok felhasznalasa
gazdasagosabban torténjék. A korforgasos gazdasag felismeri, hogy a
kornyezetterhelés szamos esetben nem cs6kkentheté csupan egyetlen termelési
folyamaton beltll, mert elkertilhetetlentil keletkezik hulladék. Ezért a termelési,
fogyasztasi és hulladékkeletkezési folyamatokat oOssze kell kapcsolni, és a
természetben eleve meglévd korforgast kell az iparban is megvalositani. Az ipari
szimbiodzist kell elémozditani, vagyis az egyik agazat hulladékat egy masik
agazatban nyersanyagként hasznositani (IETC 2015; EB 2014). Az 1. abra
szemlélteti a korforgasos gazdasagot (Vadasz, NZs (szerk.) 2016).

Visszamaradd
hulladék

1. abra. Koérforgasos gazdasag (Vadasz, NZs (szerk.) 2016)

A program cselekvési tervében szerepel tébbek kozott egy jogalkotasi javaslat
a szennyviz Gjrahasznalasara vonatkozé minimum-kévetelményekrél (Vadasz, Zs
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(szerk.) 2016). A program mas agazatokban is a visszaforgatast 0sztoénzi,
végcélként meghatarozva azt, hogy 2030-ra a lerakoban elhelyezett hulladék
aranyat 10% ala csdkkentsuk (Téth, AJ & Haaz, E & Mizsey, P 20106).

Annak ellenére, hogy a vegyipari kérnyezetkdzpontt folyamattervezésben a
hulladékok keletkezésének megelézése a cél, szamos esetben meégis
elkertilhetetlen, hogy hulladék keletkezzen. Erre tipikus példa a technologiai
hulladékvizek esete, melyek ktilondsen a finomkémiai iparagakban, ezek kozt
kiemelten a gyogyszeriparban keletkeznek. Ilyenkor hatékony csévégi
hulladékkezelés szliikséges a kozvetlen kibocsatas helyett (Mizsey, P 1994). A
cs6végi hulladékkezelési modszerek esetében fontos tgyelni az esetlegesen

Szennyvizek esetében a szerves szennyezdk eltavolitasakor altalaban a
biologiai szennyviztisztitasra gondolunk, melyet mechanikai muveletekkel
kombinalhatnak. A Dbiologiai szennyviztisztitas egyrészrél tipikus csévégi
hulladékkezelés, melynél a recirkulaci6 szinte teljesen lehetetlen, masrészrél
pedig nem mindig alkalmazhaté, mivel a nagy szervesanyag-tartalmu
technolégiai hulladékvizek esetében muveleti korlatai is vannak (Getzner, M
2002; Bélis-Bergouignan, M-Cl & Oltra, V & Saint Jean, M 2004). Lakott
tertileteken az oOnkormanyzatok sem engedik alkalmazasat az esetlegesen
hianyz6 védoétavolsag miatt. Ezért vegyipari Uzemekben, kulondsen lakott
teleptilések kozelében mas vizkezelési alternativakat is figyelembe kell venni, pl.
fiziko-kémiai modszereket. A hulladékégetés kizarja a recirkulacié lehetéségét,
jellegzetesen szennyezé eljaras és vizes hulladékok esetében draga is, ezért ez a
legkevésbé elényben részesitett megoldas.

A szoba johetd fiziko-kémiai modszerek kozé tartoznak azok az elvalaszto
egységek, melyek mtikddése a relativ illékonysagok ktilonbodzéségén alapul. Ha a
szerves szennyez$ anyagok illékonyabbak, mint a viz, vagy heteroazeotrépot
formalnak vizzel, akkor a desztillacié valamelyik alternativajat, pl. a sztrippelést,
rektifikalast, egyszerti lehajtast sikerrel alkalmazhatjuk. Ilyen illékony anyagok
lehetnek a szerves oldészerek (Volatile Organic Compounds, VOC) és a szerves
halogénvegytiletek (Adsorbable Organically Bound Halogens, AOX). Ezen fiziko-
kémiai modszerek elénye az, hogy a kérdéses szerves szennyezdé komponensek
visszanyerheték és Gjrahasznosithaték (Lucia, EJ 2003; Dursun, D & Sengul, F
2006; Pinto, RTP et al. 2005; Masango, P 2005).

A FELADAT

A gybgyszergyari technolégiai hulladékvizek jelentés mennyiségben
tartalmaznak illéekony oldészereket és illékony szerves halogénvegytleteket.
Ezeket az oldészereket vizgézos sztrippeléssel el lehet tavolitani. A vizgéz
alkalmazasa sokkal elény6sebb, mint a levegéé, mert levegével torténd
sztrippelés esetén az illéekony szennyezés a levegébe kertil, és az tovabbi,
tobbnyire nehézkes, nehezen kivitelezheté kezelést igényel (Mizsey, P 2011). A
vizgbzzel torténd kihajtas koérnyezetvédelmileg még kedvezébb, ha a kihajtott
illékony anyagokat dusitjuk, azaz teljes rektifikalé kolonnat, desztillalé oszlopot
alkalmazunk. Ilyenkor a kolonna fejtermékében koncentralt, Gijjrahasznosithat6
formaban kapjuk meg az illéekony szerves komponenst, amely eredetileg
szennyezés volt, a technolégiai hulladékviz pedig mentes lesz az illékony szerves
komponensektdl, azaz az illékony szennyezésektol.
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Az EGIS Gyogyszergyar egyik termékének gyartasa soran jelentés mennyiségi
illekony szerves vegyulletet, elsésorban diklérmetant tartalmazo hulladékviz
keletkezik. A feladat a diklérmetan eltavolitasa olyan mértékben, hogy a
gyogyszergyari hulladékviz AOX értéke a 8 ppm-es csatornazhatésagi hatarérték
alatti legyen, 6sszhangban a 28/2004. (XII. 25.) KvVM rendeletben foglaltakkal.

EREDMENYEK

A diklormetan eltavolitasara,
az elébbieknek megfelelden,
olyan eljarast terveztiink, mely
rektifikalason alapszik. Az
eljaras kidolgozasa érdekében
elészor laboratériumi
kisérleteket végeztink,
amelyhez rektifikalé oszlopot
épitettiink (2. abra).

2. abra. Laboratériumi méretu
folyamatos mukodést
rektifikalo oszlop (Toth, AJ
2011; Cséfalvay, E et al. 2015
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A folyamatos tizemu laboratoriumi kisérletek igazoltak az elmélet helyességét:
alacsony fejtermék-elvétel (a betaplalas 1-2%-a) és 10-50 koézott valtozo
refluxarany alkalmazasa mellett a kezelt hulladékviz AOX értéke 8 ppm alatti
lesz. A rektifikalé oszlop fejterméke kétfazisu volt, amelybdl egyszerti fazis-
szeparacidval kinyerhettiik a diklérmetant.

A  sikeres laboratériumi kisérletek utan félizemi méretti berendezést
épitettiink, melyben megismételtik a kisérletet, azaz ellendriztik, hogy a
léptéknovelés nem okoz-e olyan jelenségeket, melyek befolyasolhatjak az eljaras
sikerességét, pl. a falhatas kovetkeztében (1. 3. abra).

Hiitéviz

H6méré

Betaplalas

ASzivattyd} M

Ultratermosztat

H6éméré L,
Nyomasesés

Kondenzviz

L w
3. abra. Féliizemi mérett folyamatos mtikodésu rektifikalé oszlop
(Mizsey, P & To6th, AJ 2012; Téth, AJ 2015)

A féltizemi oszlopon a kisérleteket olyan tipusu rendezett toltettel végeztik el,
amelyet a gyogyszergyarban megépitendé rektifikalé oszlopban terveztlink
alkalmazni. A kisérletek kimenetele visszaigazolta a laboratériumi eredményeket:
a desztillatum a betaplalas kb. 2%-a volt csdkkentett (R = 10-20) refluxarany
mellett, ami energetikailag kedvezdbbé tette a fejlesztést.

Ezutan tizemi méret1 kolonnat terveztiink (1. 4. abra).
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4. abra. A diklérmetant eltavolité ipari méreti kolonna
(T6th, AJ 2015; Téth, AJ & Mizsey, P 2015)

A kolonna jelenleg messze az elvarasok felett teljesit. Kisebb refluxarannyal
ltzemel, mint a féltizemi kisérletek soran, ami jelentés gézmegtakaritast
eredményez. A kolonna fenéktermékében a kimutathatésagi hatar ala kerult a
dikléormetan. A desztillatumbél egyszerti fazisszeparacioval nyerheté ki a tiszta
diklérmetan, amelyet az tizemben lehet Gijrahasznositani.

AZ ELJARAS ES A BERENDEZES UJSZERUSEGE, INNOVATiV MERNOKI
MEGOLDASOK

A kiforralé iistbe torténoé direkt goézbevezetés higité hatasa azt
eredményezi, hogy a kimutatdsi hatdr ald csékken az elfolyé vizben a halogén
szennyezés.

Mindossze 25 kg/h g6zt igényel a technologia koészénhetéen annak, hogy
héintegraciot alkalmazunk, vagyis az elfolyé meleg hulladékvizzel elémelegitjuk
a betaplalast. Igy az elvdlasztdsi eljards 90%-os energia-megtakaritdssal jar.

Nem utols6 sorban a dusité szakasz alkalmazasa miatt a kinyert szerves
halogénvegytilet ujrahasznosithaté. Lathaté, hogy emiatt a kezelési eljaras
illeszkedik a korforgasos gazdasag koncepcidjaba.

AZ ELJARAS ES A BERENDEZES GAZDASAGI ES TARSADALMI HASZNA

Ha az tizem a keletkezett hulladékvizet kezeletlentil a kézcsatornaba engedné,
akkor a kirétt szennyvizdij megfizethetetlen mértékti lenne, ezért a gyarténak
mar pusztan az Uzem muUkédésének fenntartasa miatt is elengedhetetlen
valamilyen hulladékkezelési eljaras alkalmazasa.
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A buntetés kiszamitasanak menetét a 220/2004. (VII. 21) Korm. rendelet 2.
szamu melléklete alapjan kell végezni. Itt az olvashato, hogy a hatarértéket
tallépé AOX-szennyezésre a fajlagos birsagtétel rendkivil nagy, 70 000 Ft/kg.
Osszehasonlitasképpen a KOI-ra 70 Ft/kg, nem megfelel6 pH-ra 35 Ft/kg ez az
értek.

A berendezés gazdasagi hasznat konkrét adatok tamasztjak ala. Az 1. tablazat
jelzi, hogy az oszlop 2 éven beliil megtériilt (Réti, G 2014).

Beruhazasi koltség | 87 millié Ft
Eves Ttlizemeltetési | 18 milli6 Ft

koltség
Eves megtakaritds | 65 millié Ft
Megtérulési id6 1 év 10 honap

Ustmaradék AOX < 1 ppm

1. tablazat. Szerves halogénmentesité kolonna gazdasagi adatai (Réti, G 2014)

A valodi haszon a gyarténal még ennél is nagyobb, mert ezzel a berendezéssel
tobb hulladékvizet is sikerrel artalmatlanitanak: tébbek kozoétt az alkoholos
oldészerek értéknéveld tjrahasznositdasara is alkalmas az oszlop.

OSSZEFOGLALAS

A BME Vegyészmérnoki és Biomérnoki Kar, Kémiai és Kornyezeti
Folyamatmérnoki Tanszék altal a technolégiai hulladékvizek AOX-, jelen esetben
dikléormetan-mentesitésre kidolgozott és megtervezett eljarast a gyogyszergyar
megvalositotta. Az eljaras az tizemben keletkez6 technologiai hulladékvizek AOX-
és VOC-tartalmat kimutathatosagi hataruk ala csokkenti. A hulladékkelési
feladatot nem visszlk ki az Gizemen kivilre, illetve az anyagok Ujrahasznositasa
révén toreksziink a folyamatok zarasara, a koérforgdsos gazdasdg
megvalositasara a magyar vegyiparban.

KOSZONETNYILVANITAS

Ko6szonjik az OTKA 112699-es szamu projekt tamogatasat.

FELHASZNALT IRODALOM

Bélis-Bergouignan, M-Cl & Oltra, V & Saint Jean, M 2004, Trajectories towards
clean technology: example of volatile organic compound emission reductions,
Ecological Economics, vol. 48, issue 2, pp. 201-220.

Cséfalvay, E & Benkd, T & Valentinyi, N & Toth, AJ & Tukacs, JM & Gresits, I &
Kovacs, A & Racz, L & Solti, Sz & Mizsey, P 2015, Kell-e aggéodnunk, ha
rafolyik a benzin az autégumira?, Ipari Okolégia, vol. 3, no. 1, pp. 3-16.

Dursun, D & Sengul, F 2006, Waste minimization study in a solvent-based paint
manufacturing plant, Resources, Conservation and Recycling, vol. 47, no. 4,
pp- 316-331.

EB 2014, COM(2014) 398 final: Uton a kérkérds gazdasdg felé: "zéré hulladék”
program Eurépa szamdra, Brisszel, Belgium, megtekintve 2016. november
21, <

A kérforgdsos gazdasdg vegyiparba épiilésének példdja: Ujszerii, gazdasdgos eljards és
berendezés technolégiai hulladékvizek ujrahasznositdsdra



30
Ipari Okolégia 23-30

http:/ /www.europarl.europa.eu/meetdocs/2014_2019/documents/com/com
_com(2014)0398_/com_com(2014)0398_hu.pdf >.

Getzner, M 2002, The quantitative and qualitative impacts of clean technologies
on employment, Journal of Cleaner Production 2002, vol. 10, issue 4, pp.
305-3109.

IETC 2015, (International Environmental Technology Centre), Global Waste
Management Outlook (GWMO), International Solid Waste Association, Bécs,
Ausztria http:/ /unep.org/ietc/ourwork/wastemanagement/GWMO.

Lucia, EJ 2003, Finger co-solvent selection and recovery, Advances in
Environmental Research, vol. 8, no. 2, 197-211.

Masango, P 2005, Cleaner production of essential oils by steam distillation,
Journal of Cleaner Production, vol. 13, no. 8, pp. 833-839.

Mizsey, P 1994, Waste reduction in the chemical industry: a two level problem,
Journal of Hazardous Materials, vol. 37, no. 1, pp. 1-13.

Mizsey, P 2011, Technolégiai hulladékvizek kezelése fiziko-kémai moédszerekkel,
Plenaris eldadas, Mtiszaki Kémiai Napok — 2011, Veszprém.

Mizsey, P & Toéth, AJ 2012, Ipari o6kolégiai elvek alkalmazasa technologiai
hulladékvizek fiziko-kémiai modszerekkel torténé kezelésénél, Ipari Okoldgia,
vol. 1, no. 1, pp. 101-125.

Pinto, RTP & Lintomen, L & Luz Jr, LFL & Wolf-Maciel, MR 2005, Strategies for
recovering phenol from wastewater: thermodynamic evaluation and
environmental concerns, Fluid Phase Equilibria, vol. 228-229, pp. 447-457.

Réti, G 2014, Globalis célok — helyi megoldasok az Egis kérnyezetvédelmében, In:
Ablakon Bedobott Pénz Katalégus, KOVET Egyestilet, pp. 12-13.

Toéth, AJ 2011, Gydgyszergyari hulladékvizek fiziko-kémiai kezelése, MSc
diplomamunka, Budapesti Mtiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem.

Toth, AJ 2015, Liquid waste treatment with physicochemical tools for
environmental  protection, PhD  dolgozat, Budapesti Muszaki és
Gazdasagtudomanyi Egyetem.

Toth, AJ & Mizsey, P 2015, Comparison of air and steam stripping: removal of
organic halogen compounds from process wastewaters, International Journal
of Environmental Science and Technology, vol. 12, issue 4, pp. 1321-1330.

Toth AJ & Haaz E & Mizsey P 2016, A vegyészmérnoki tudomany a
hulladékvizek artalmatlanitasaban: muszaki megoldasok a korforgasos
gazdasag jegyében, Elet és Tudomany, kézlésre elfogadva, 2016.

Vadasz, NZs (szerk.) 2016, Lassan beléplnk a koérbe, Zdld Ipar Magazin, vol. 16,
no. 6, pp. 20-21.

Hadz Enikd, Téth Andrds Jézsef, Nagy Tibor, André Anita, Tarjani Ariella Janka,
Fézer Daniel, Angyalné Koczka Katalin, Valentinyi Néra, Manczinger Jozsef,
Rdcz Laszlé, Télgyesi Laszld, Réti Laszlo, Mizsey Péter



