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Szennyvizek tisztitasi eljarasai

Kezelés Fizikal, fizikai-kémiai | Biologiai Kémiai
Szennyez6k Tipikus ipari |pari és haztartasi Tipikus ipari
tipusai szennyviz, szerves, szennyviz, kis szennyviz, szerves,
kevés szervetlen koncentracioju szervetlen
anyag, fémek szerves, keves vegyuletek, fémek
szervetlen anyag
Modszerek Szlrés, adszorpcio, Anaerob, aerob, Termikus oxidacio,
levegls flotalas, eleveniszapos azaz égetés, kémiai
desztillacio, extrakcio, oxidacio, ioncsere,
flokkulacio, tlepités kémiai lecsapas
El6nyok Kis befektetési Kis fenntartasi Nagy hatékonysagu
koltség, biztonsagos, | koltség, biztonsagos, | kezelés, nincs
konny( mikodtetés oldott szennyezdk masodlagos
eltavolitasa, konny hulladék, oldott
muUkodtetés anyagok
eltavolitasa,
Hatranyok lllékony emisszio, lllékony emisszio, Nagy beruhazasi és

nagy energia
koltségek, bonyolult
karbantartas

szennyviziszap
elhelyezés, érzékeny
a toxinokra

muUkodeési koltségek,
bonyolult
muakodtetés




A viz tisztitasanak modszerei

Thermal or Catalytic Oxidation
Redox Bioreactors
AOP Processes (Fenton’s, Peroxide, Ozone, UV)
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A kémiai kezelés olyan szennyvizekre korlatozédik, amelyben
egyes szennyez8 komponensek tul lassan bonthatok a

hagyomanyos szennyviztisztito telepeken, vagy mas anyagok
biokémiai bontasat akadalyozzak.

A kémiai bontasi folyamatok koziil az alabbiak johetnek
szoba, novekvo homeérséklet és nyomas szerint
rendezve:

1) Atmoszférikus nedves oxidacio hidrogénperoxiddal,
6zonnal vagy levegovel, vas vagy titandioxid
katalizatorral (pl. Fenton)

2) Kis nyomasu (<20 bar) nedves levegos oxidacio
vas/kinon katalizatorral (LOPROX)

3) Nagy nyomasu nedves levegos oxidacio (réz-so vagy
mas katalizatorral) (Zimpro, ATHOS)

4) Termikus oxidacio, azaz égetes.

5) Szuperkritikus vizes oxidacio



W(A)O
Nedves
oxidacidk
AOP SWAO
Kilonleges Szuperkritikus
oxidacios vizes oxidacié
eljarasok

Egetés

10,000ppm 150,000ppm 500,000ppm
| % | % | >
A szerves szennyez6k koncentracidja (mg KOl / I)
A 6 oxidans a hidroxil gyok(-OH)

*OH generdldsi médszerek
- Sugdrkémiai modszerek
- Sohokémiai médszerek
- Fotokémiai mddszerek
- Kémiai mddszerek

A szennyvizek kezelésére szolgald kémiai oxidaciés modszerek



Szennyviz oxidaciés modszerek

Nedves levegds oxidacio
WAO

200-350°C 70-230 bar levegb
vagy O,

Katalitikus nedves levegds

<200°C <50 bar levegb vagy

oxidacio CWAO O, és katalizator
Szuperkritikus vizes >374°C >221 bar levegd, O,
oxidacio SCWO vagy H,O, (és katalizator)

Termikus oxidacios
eljarasok

Nedves peroxidos oxidacio
WPO

>100°C >1 bar H,0,

Fenton Nedves peroxidos
oxidacié FWPO

~25 °C ~1 bar H,O, + Fe?*

Nedves peroxidos
oxidaciok

Kulonleges oxidacios
eljarasok AOPs

OH- gyok intermedier
(elektrodok, UV fény, elektron,
gamma sugarzas, ultrahang
impulzusok vagy O,)

Specialis oxidaciok

Kombinalt eljarasok

O,+UV, Biologiai+AOPs
Adszorpcio aktiv szénen +
CWAO

Kombinalt kezelések




Oxidalo szer EOP (V)

Atomos oxigén 2.42 s

Ozon 2.08 €rossege,
Hidrogén peroxid 1.78 osszehasonlitas
Hipoklorit 1.49

Klor 1.36

Klérdioxid 1.27

Molekularis oxigén 1.23

A specialis oxidacios eljarasok (AOP) sikeresen alkalmazhatéak szamos veszélyes vegyi
anyag elbontdasara, anélkil, hogy mas karos anyagokat generalnanak. Definicid szerint
az AOP a szerves szennyezd6k hidroxil gyokok altal lejatszédé oxidacidjat jelenti. AOP
folyamatok O,, H,0,, és/vagy UV fény hasznalataval zajlanak. A leggyakrabban hasznalt
AOP folyamatok:

Peroxid/ultraibolya fény (H,0,/UV),

Ozone/ ltraibolya fény (0,/UV),
Hidrogénperoxid/ézon (H,0,/0,)
Hidrogénperoxid/6zon/ultraibolya fény(H,0,/0./UV) .



http://www.spartanwatertreatment.com/advanced-oxidation-UV-peroxide-ozone.html
http://www.spartanwatertreatment.com/advanced-oxidation-UV-Ozone.html
http://www.spartanwatertreatment.com/advanced-oxidation-UV-peroxide-ozone.html
http://www.spartanwatertreatment.com/advanced-oxidation-UV-Ozone.html
http://www.spartanwatertreatment.com/advanced-oxidation-peroxide-ozone.html

Nedves oxidacio (Wet air oxidation)

e Oldott vagy szuszpendalt szerve anyag oxidacio, ahol
az oxidalo agens levegd vagy tiszta oxigen.

e Oxidacio paraméterei T=150° C - 320° C, nyomas:10 -
220 bar

* Tipikus nedves oxidacios reakciok:

Szerves anyag + O, - CO, + H,0 + RCOOH*
Kéntartalmu vegyuletek+ O, - SO,
Szerves klorvegyuletek Cl + O, - CI't + CO, + RCOOH*
Szerves nitrogén vegylletek N + O, - NH3 + CO2 + RCOOH*
Foszfor tartalmu vegytletek + O, - PO,

*f6 visszamaradd komponensek



Felhasznalas

Bizonyos vegyuletek megsemmisitésére
Reaktivitas és toxicitas megszlintetéseére
Biodegradalhato vegylletek el6kezelésére
Folyadékok ujrahasznositasara, kinyerésére
Erés oxidalasra

Szennyviz iszap megsemmisitésre



MEDIUM TEMPERATURE

HIGH TEMPERATURE

WET OXIDATION WASTE TREATMENT SPECTRUM

(A sampling of typical non-catalytic Zimpro Wet Oxidation applications)
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WAO rendszer (példa: Zimpro® eljaras)

Nyomas:80-200 bar

HOomérséklet: 250-300°C



Megvalositas

Atofina tizem,Rho, Italy.

1951. szabadalom.
1961. Elsé ipari méret(i izemek (200 t/nap)
Tobb szaz m(ikodd Gzem. Jellemzé méret 50 BASF ethylene facility, Port Arthur, Texas.

m3/h, KOI 10-15 e mg/I




Eastman Fine Chemicals (Newcastle, Nagybrit.)

A KOI értéke 70 és 80 kg m3, nagy mennyiség( szulfit tartalom.
US Filter/Zimpro buborékoszlop reaktort készitett, belsé titan
boritassal. A mikodési h6meérséklet 265°C,

A nyomas 110 bar (leveg6ét hasznalnak) a névleges dramlasi
sebesség 0.7m3h1, ami 2.5 h tartézkodasi id6nek felel meg. Az
oxidacié mértéke 97%.

Monthey (Svéjc) Grenzach (Németo.)

2 buborékoszlop reaktor sorba kotve, mindkettd titannal bélelt.

Atméré 1 m, a magassag 25 m. Névleges paraméterek: KOI: 110 kg m3,
hémérséklet: 295°C, nyomas: 160 bar,

Aramlasi sebesség: 10 m3 h'l, azaz kb. 20 tonna KOl/nap, a tartézkodasi id8
nagyobb, mint 3 h. Hordozo nélkiili réz katalizatort hasznalnak, amit
szlréssel valasztanak el és visszaforgatjak. Az ammaoniat sztrippelik,

a véggazt utdégetod reaktorban oxidaljak a CO eltavolitasara.



Szennyviz iszap kezelése
(példa: Athos® eljaras)

—ge \\ater Treatment = Clarification —-
A4 ¢
L Dewatering Municipal sludge
26 500 TDS/Yy
v 16% DS, 73% VM
Thermal Hydrolysis
Hydrolysed sludge
26 500 TDS/Yy
A\ 16%DS, 12%SS, 73% VM
Dlgestlllon Digested sludge
17 000 TDS/y
v 12%DS, 7.7%8S, 53%VM
Wet Air Oxidation
| Mineral sludge
* 8 000 DSy
, i 10% DS - <5% VM
Dewatering/drying

¢ Mineral sludge
8 000 DS/y
Landfill 95% DS - <5% VM

DS: szdrazanyag tonna/év, VM: visszamarado térfogat. Belgium. 8000 (izeméra évente,
24 m3/6ra belépd aram. Epiilt: 2006.



Szennyviz iszap kezelése (példa: Athos® eljaras)
energiahatékonysag

—Pp Water Treatment ~» Clarification —_—
* Electricity
Dewatering
Flash Water___,, Buildings

steam | | l Steam Bm.'er Heating
2Xx 1500 kW | Thermal Hydrolysis

2 500 kW

Digestion Steam
5000 kW Self- ¢ Biogaz Generator

sustaim:ng [ v Steam
2 500 kW | Wet Air Oxidation ~ rmmerre=esss +

2000 kW W Hot Water
2 000 kW Dewatering/drying
7 000 kW *

Landfill



Termikus hidrolizis

Thermal Hydrolysis

15 - 16% DS sludge

15-16 % SS sludge

Thermal
Hydrolysis

N

15 - 16% DS sludge
10 - 12% SS sludge




WAO

Els6sorban asvanyositas

250 °C, 50 bar,
Kevert reaktor

tiszta oxigén felhasznalassal

Katalizator: réz-szulfat

Effluens:

85%-kal csokkent KOI
foleg ecetsav
nincs dioxin, NOx, HCI, por



Szlirés
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Bayer cég altal fejlesztett un.
LOPROX eljaras

Mkodési paraméterek 120 — 200 °C, 3 — 20 bar, pH 1-2
Raw wastewater -j\ A Bayer egyik szinezék gyarté telepén valdsitottak meg kis

Auxliiaries —---—--{  nyomasu oxidacidt 140°C-on er8sen savas kozegben, a
(catalysts, acid) | késziilék zomancozott, 10,5 m magas és 1,8m atmérgjd.

2Fe** +1/20, — 2Fe*t 4+ 07"

- OH 0
Off-gas — T Hydroguinone p-Benzoguinone
+0, — + H,0,
—
OH 0
'3 0, H,0, + Fe?* —> Fe!* + HO,+ H"
- HIGJ+F==+ —> Fe** +HO +0H™
Treated water to biological clarification RH + HO — H,0 +R
RH + HO, — H,0,+R
R +0, ——> ROO"— RCOO'
_ _ F'E" +13+ .
SO3~/HSO; + 0, » SO2~/HSO; — R+ CO,
pH1-5 o ok

qj +2Fc“+EH+—1© + 2Fe?t

O OH



Katalitikus oxidacio levegbvel és hidrogénperoxiddal

T =20-100°C
P = atmospheric
T = 150-250°C conventional reactors
P = 20-40 bar Off gas (to chimney) )
corrosion-proof Waste water out

autoclave Catalyst
)

Waste water in

: Main vessel
Aqueous H202—8—
waste . Fe addition
High pressure Air_(0;) Catalyst

Pump Off Gas To ghimney (fixed bed)

"= Catalytic
Liquid/Gas Treatment Unit

Separator
Treated liquid
waste

Wet Hydrogen Peroxide
Wet Air Catalytic Oxidation Catalytic Oxidation

WACO WHPCO




Szuperkritikus vizes oxidacio (SCWOQO)

C, H,"O, N,P, S, Cl H,0, CO,,N,
vegyuletek
> Reaktor >
Viz, oxigén H,PO,, H,SO,, HCI

Szerves anyag eltavolitas szerves olddszer hasznalata nélkdl
Magas hdmérséklet (400 °C),

nagy nyomas (p>22 MPa)

Tartézkodasi id6< 5 min

X =99,99%

Korroziv kbrnyezet —— Nagyon ellenallé anyagbdl készilnek a
reaktorok (nagy Ni tartalmu otvozet)



SCWO laboratdériumban
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Supercritical Fluid Water
Reaction Unit, 1000 mL
Main Processing Vessel

Reakciok szuperkritikus olddszerben



SCWO felhasznalas

Szerves anyagok eltavolitasa:

— Peszticidek, gyogyszerek, olddszerek, festékek
Robband anyagok eltavolitasa:

— Leszerelt hadianyagok, pirotechnikai anyagok
Szennyviz tisztitas:

— Textil- és papiripari, gyogyszeripari szennyvizek,
fémipari folyadékok

Iszapok tisztitasa

— Kommunalis szennyviz iszap, ipari szennyviz iszap
Talaj szennyezések eltavolitasa

— Asvéanyolaj, halogénezett szénhidrogének

Elsé ipari méretd Gizem 1994, Huston (Eco Waste
Technologies).



SCWO rendszer

pr— Ste:.mC | Valva Gas
ir Cooler
v

Separato

Shinko Pantec's pilot plant, Japan, 1.1 m3/h



SCWO példa

*A szennyezOdést tartalmazo anyagot, oldatot
felmelegitik a viz kritikus hémérsékletére (374 °C)
(nyomds 217 atm)

*Ezen a hOmeérsékleten sok anyag el is ,ég”, és
nagyon egyszer(, artalamatlan melléktermékek
keletkeznek: N,, H,o0, CO,

® nagyon pontos hdmérséklet és nyomas szabalyozas

e A vizg0z athalad egy nyomas és aramlasmérén,
majd egy hdcserél6be jut, és itt kerul szuperkritikus
allapotba
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Gas
Heat Recovery T

Feed Reaction
‘Waste Mot

Pump :! Vepor
250 bar
Reactor
Optional
T>374¢C Despresurization
preheater H20
—
Oxidant 4 Separator

Compressor multistage

l

Solids

SCWO reactor and pilot demonstration plant of the High Pressure Process Group of the University of Valladolid (Spain)



K6szonom Dr. Tungler Antalnak és Dr. Simandi Bélanak,
hogy megengedték a diaik felhasznalasat.



