A project cime
Ljungstrom hécserélé6 mosas kornyezetkimél eljarasa

A célkitiizés, a megoldandé probléma

...... Egy eré6miivi hécserélé hatasfok néveld mosasakor hetente mintegy 400 m® veszélyes
hulladék iszap keletkezik. Megoldandé a hulladék kezelése a mosofolyadék
visszavezetéseével és a benne talalhatd szennyezések hasznosithaté formaba alakitasaval.

A megoldas fajtaja (alahuzandd)
Termék (berendezés) — Eljaras — Termék (berendezés) és eljaras

A megoldas definialasa

Az Uj eljarasban a kapott iszapot mésztejjel kezeljuk. Az iszap kezelése utan egy lugos
vizes oldatot és fém-hidroxid csapadék keveréket kapunk. A megtisztitott lugos oldat nagyon
jol hasznalhaté a kovetkezd mosasi mivelethez. A nyert csapadék jol felhasznalhaté
masodnyersanyagként az aceélgyartasi zsugoritmany gyartasahoz. Ezen mosasi eljaras
soran a kornyezetbe nincs emisszio. Csak az elvalasztott iszappal tavozé viztartalmat (10-
15 m®) kell pétolni.

A megoldas iparjogvédelme (alahizando)
Bejelentett talalmany, hasznalati vagy ipari minta, novényfajta, idépont:
Szabadalom, hasznalati vagy ipari minta oltalom, ndvényfajta oltalom, érvényességi
terdlet:
Szerzbi m, az alkotas idépontja: 2002

A feltalalo/k, az alkoto/k neveli
Dr. habil. Raisz Ivan +portré

A feltalalo/k, az alkoté/k bemutatkozasa
A Miskolci Egyetem Kémia Tanszékének docense, a Kromatografias és
Kdérnyezetvédelmi Laboratérium vezetéje. A Belga Kiralyi Feltalalé Lovagrend tagja. N&s,
két gyermeke és harom unokaja van, akiknek hasznalhatd kornyezetet szeretne
hatrahagyni.

A jogosult/ak neveli
Lasd alkotd

A jogosult/ak bemutatkozasa
Lasd alkotd

A megoldas kornyezetvédelmi besorolasa (alahizando)

Mérés, értékelés — Tisztitas — Artalmatlanitas — Ujrahasznositas — Artalom csokkentése —
Karos hatas kiveédése — Természeti eréforras kimélése — Egyéb:

A megoldas megvalésitasanak foka (alahuzandd)
Még nincs megvalositas — Terv — Modell — Kisérletezés — Prototipus — Termék — Mikédd
eljaras
(maximum egy oldalas leiras, amely bemutatja az innovacios folyamatot)

Kornyezetszennyezési esemény kapcsan a szerz6 vizsgalta a hulladék keletkezését,
kezelését és kornyezeti hatasait. Az informaciok alapjan elméleti szamitasokat végzett az



artalmatlanitas lehetéségérél, figyelembe véve az akkori torvényi elbirast a felszini vizekbe
vezethet6 szennyez6 anyag koncentraciokra ,valamint az GUzem melletti Tisza szakasz
osztalyba sorolasat.

Az elméleti szamitasok eredmeényét laboratoriumi kisérletekkel ellenérizte és benyujtotta az
AES Tisza Il. Kft. szdmara megvaldsitasra. A 203/2001.(X.26.) Korm. rendelet tervezet
megjelenése utan anyagilag érdekeltté valt az érintett cég a fejlesztésben és ekkor elfogadta
az ajanlatot és felkérte az alkotét a kiirt versenytargyalas zsirijében vald részvételre,
valamint a beruhazas ideje alatt a szakmai ellenérzésre és a probalzem vezetésére.

A beruhazas 80 MFt. volt és 2001. decemberben az elsé prébauzem mar sikeresen
befejez6d6tt. A hideg téli id6jaras ellenére a nyitott medencés rendszerben 6t hénap alatt
sikerllt a garantalt tervezési adatoknal jobb reagens kihasznalasi hatasfokkal az optimumot
beallitani.

A megtisztitott viz Tiszaba vezetésére kialakitottunk egy oldott anyag csokkent6 lépést és
berendezést is szikség esetén a tovabb tisztitott folyadék elvezetésére. Erre az elmult tdbb
mint harom év alatt nem kerult sor, minden esetben a lugos kémhatasu folyadékot
ismételten felhasznaltuk a hécseréldé savas lerakdédasanak lemosasara. A kinyert zdmében
vas-hidroxid csapadékot (vanadium-, krom- és nikkel-hidroxid tartalommal) acélgyartasi
zsugoritmany gyartasaban hasznositjak.

Az els6 évben a kalkulalt eredmény 270 millié Ft. volt.

Alkalmazasi teriilet (alahizando)
Altalanos — Ipar — Mez6gazdasag — Vizgazdalkodas — Epités — Energia — Kdzlekedés —
Hirkozlés — Kereskedelem — Haztartas — Oktatas — Szorakozas — Egészségugy — Egyéb:

Bemutatas

(maximum 8 oldal szoveg abradkkal, képekkel, itt kell bemutatni a részleteket, a miikodest, a
hasznalatot, alkalmazast stb. Ajanlott részei: Statikus leiras, bemutatasa, hogy mibol all;
Dinamikus leiras, hogyan miikédik, mik a kélcsonhatasok)

Kovetkezo lapon



LJUNGSTROM HOCSERELO MOSAS KORNYEZETKIMELO ELJARASA

1. BEVEZETES

A Fold vizkészletének jelentd hanyadat haszndljdk fel ipari folyamatokban hiitési, vagy
mosasi célra. Mindkét esetben a felhasznalt viz szennyezetten keriil vissza a természetbe.
A vizfelhasznéalast csokkentd technologidk els@sorban a felszini vizekben szegény
tertileteken kezdenek elterjedni.

Olajtiizelésti erdmiivekben a meleg flistgdz hdtartalmat kibocsatas elott az égéslevegd
elOdmelegitésére hasznaljak fel. Ennek eredményeként a hdcseréldben jelentds krom, nikkel
¢s vanadium vegyiilet lerakodas van, mellette a hdcseréld anyaga is korrodealodik, ami
jelentds vas- €s mangan vegyiilet tartalmat eredményez. A hdcseréld hdatadasanak javitasa
érdekében a hdcseréldt lugos vizzel mosatni kell. Az ekkor levalt anyagot Ljungstrém
iszapnak hivjak. A folyamat sematikus véazlatat az 1. abran mutatjuk be.
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1. abra. Ljungstrom hdcserél6é folyamatai

A Ljungstrom iszap €s mosofolyadék kezelési, hasznositasi lehetdségének, technoldgiai
paramétereinek meghatarozasaval az AES-Tisza II Kft. bizta meg az Dr. Raisz Ivant. A
munka elézményeként 1998-ban tanulmanyt készitettiink az iszap ¢és mosdfolyadék
vizsgalatdval €s a lehetséges artalmatlanitasra, a karos kornyezeti hatds csokkentésére. A
vizsgalatok sordn olyan eljarast kerestlink, mely az Erémiiben minimalis kezeld
berendezéseket €s beruhazast igényel, valamint kdrnyezeti hatdsa mindenben megfelel a
jogi szabalyozasnak.

A kiilonb6z6 mosatasi fazisban keletkezd zagyok koziil egyetlen rendszerben kezelhetdk
az egyes lugos mosatdsoknal keletkezdk, mivel azonos aranyban igénylik a semlegesitd
lecsapat6 szert. Az egyes ligos mosatasok Osszetételi adatainak statisztikai elemzése arra
utal, hogy sziikséges lenne egy 6todik ciklus beéllitdsa is, mivel a kihordott nikkel, krém
¢s vanadium tartalmak a teljes zagyban a 2. abra szerint valtoznak.
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2. abra. Elualt toxikus komponens mennyiségek az egyes
mosasi ciklusokban.
Ha 0Osszesitve vizsgaljuk a mosas eredményeként kapott iszapos vizben a toxikus
komponensek mennyiségét, az 1. tdblazat adataibol latszik, hogy a vizsgalt komponensek
koncentracidja mar meghaladja azt a hatart, amikor birsagolas és egyéb szankcio nélkiil
kihelyezhetd a vizsgalt anyag a kornyezetbe.

I. tablazat. Szennyez6 komponensek mennyiségei a mosasi ciklusban.

Szennyezd komponens Iszapban, | Iszapban, Vizes fazisban,
kg. % kg. kg/m’
Nikkel 9,9 0,291 79,2 0,158
Krém 3,05 0,0897 25,7 0,051
Vanadium 25,9 0,762 125,4 0,251

A legalacsonyabb koltség igényli mészhidratos hidroxid csapadék forméja toxikus fém-ion
eltavolitast valasztottuk, mellyel a rendeletben leirt hatarértékek toxikus fém-ionokra
tarthatok.

A megvaldsitas kozben megjelent 203/2001.(X.26.) KORM. RENDELET megemelte a
birsagtételeket és néhany éven beliil az EC Direktivak szerinti szigorabb hatarértékek
bevezetésével szamol. Ez az intézkedés csak aldtdmasztotta azt az elképzelésiinket, hogy a
toxikus fém-vegyiiletekben hatarértéken beliili tisztasdghi , de ligos mosovizet nem
enged;jiik ki a felszini vizekbe, hanem tovabbi mosasra hasznaljuk fel. Ezzel megtakaritjuk
a mosoOviz ligositasara ezidaig hasznalt natrium-hidroxidot, illetve szodat is.

2. LJUNGSTROM ISZAP ELOKEZELESE.

A vizsgalt mosatési vizes fazisok mindegyike savas kémhatéast, tehat a pH novelésével a
krém- és nikkel-tartalom mindenképpen csokkenthetd. Természetesen a pH novelésével a
vizes fazisban jelenlevd oldott vas(Il)-sok is hidroxid csapadék formajaban tavoznak.

2 Cr’* + 3 Ca(OH), =2 Cr(OH); + 3Ca*"
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A keletkezett csapadék a lug feleslegében nem oldédik.

Ni*" + Ca(OH), =Ni(OH), + Ca*"

Fe** + Ca(OH), =Fe(OH), + Ca**
Ez utobbi zoldes-fehér csapadék levegdn rozsdabarna vas(III)-hidroxidda alakul at:

2Fe(OH), +1/2 O, + H,O = 2Fe(OH);
A vanadium(IIl)-ionok szintén hidroxidokat adnak, kezdetben zoOldes szinnel, mely
gyorsan megbarnul:
2 V** +3 Ca(OH), = V(OH); + 3Ca*"

A vanadium redukcidja V" ionna nehézkes, mivel a VO**/ V>* reakci6 redoxi-potencialja
0,314 V. A folyamat lejatsz6dik minden olyan esetben, amikor ennél pozitivabb potenciala
redoxi-rendszer egyidejiileg jelen van. Igy a redukciot a lerakédas oldasakor keletkezd
vas(Il)-ionokkal végre tudjuk hajtani, ha a lecsapatist leveg6tdl elzart, vagy azzal
mérsékelten érintkezd rendszerben végezziik. A Fe*'/Fe’ rendszer redoxi potencialja
0,771 V.
A rendszer lugositasara a sziikkséges mennyiségben felhasznalhat6 a porra oltott mészhidrat
szuszpenzidja.
A lugos lecsapatéssal az eltavozo vizes fazisban tag pH intervallumban a vas-tartalom <1
mg/l, a krom-tartalom <2 mg/l és a nikkel-tartalom <3 mg/l ért€k ala csokken. Megfeleld
pH szabalyozassal a krom ¢€s nikkel esetén megadott 1 mg/l hatarérték ala lehet szoritani a
szennyezOk mennyiségét, mint azt a I1. tdbladzat adatai mutatjak.

II. tablazat. Toxikus fém-ion egyensulyi koncentraciok a pH fiiggvényében.
(mg/1) tiszta vizes oldatban

Fém-ion pH=8,5 pH=9,0 | pH=10,0 | pH=10,5
megnevezese
Vas(I1I) <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Krém(I11) 5,0 34 0,3 <0,1
Nikkel(II) 2,3 0,6 <0,1 <0,1
Réz(1I) 1,7 1,2 04 <0,1

A vanadium-tartalom valtozasara a redlis ipari oldatokkal kellett kisérleteket végezni a
valtozasok megallapitasara, az egyensulyi vanadium-tartalom meghatarozasara.

Az eljérassal az oldatban maradt — a magas, eredetileg mintegy atlagosan 10g/dm’ szulfat-
tartalombol keletkez0 — vizben oldodéd kalcium-szulfat mennyisége hatarérték feletti,
1500 mg/dm’ szulfat tartalmaval birsagra kotelezett. A szulfat tartalom csokkenés azonban
igy 1s 85 % ! A szulfat hatarérték csak az elfoly6 vizek egalizalasaval tarthat6, ami nem
megengedett.

A kiilonbdzé mosatési fazisban keletkezd zagyok egyetlen rendszerben kezelheték, nem
feltétleniil elvalasztanddk az egyes lugos és vizes mosatasoknal keletkezék, mivel igy
azonos paraméterrel miukodd, kisebb szabalyzé beavatkozast eredményezd rendszert
kapunk.

A mosas soran, majd lugos lecsapataskor keletkezé iszapokat a tervezett felhasznalas
modja szerint tovabbi elokezelésnek (pl. viztelenités) kell alavetni. Ebbdl a szempontbol,
valamint a keletkezett vizes fazis egyéb technologiai vizekkel valéo Osszekeverési



aranyainak szamitaskor figyelembe kell venni annak nagy szulfat tartalmat. Ezek
mennyisége az dsszes sotartalom alapjan szabalyozott és birsagolt.

3. TECHNOLOGIAI ARAMOK ALAPADATAI

Az elvégzett vizsgélatok, a megkapott adatok €s a kiegészitd adatkdzlés alapjan az alabbi
alapadatokat tekintettiik iranyadonak:

Mosatési vizes-iszapos fazis térfogata alacsonyabb kéntartalmu fiitdolaj és/vagy
gyakoribb mosatas esetén: nem tobb mint 300 m’/kazan.

Mosatasi gyakorisag: hetente egy kazan.

Moséviz atlagos pH értéke mosatas utan: 2,5.

Atlagos lebegé anyag tartalom: 2 g/dm’.

Atlagos vas-tartalom: 5 g/dm’. A tobbi toxikus fém-ion tartalom ennél egy
nagysagrenddel kisebb.

Atlagosan levalaszthato hidroxid csapadék: 11 g/dm’.

Atlagos szulfat tartalom: 10 g/dm’.

Atlagosan levalaszthato kalcium-szulfat csapadék: 14 g/dm’.

Atlagosan kiiilepedd fém-hidroxid és kalcium-szulfat, valamint lebegd anyag
tartalom a kalcium-hidroxid felesleget nem szamolva: 27 g/dm”.

Egy mosatasbol kivalasztott csapadék/iszap szaraz anyag tartalma: 10.800 kg.

50 % mészhidrat kihasznalassal szamolva a felhasznalt mészhidrat mennyisége
mosatdsonként 8800 kg szilard mészhidrat. (a kihasznalas 95 %-os lett!)

M¢észhidrat beoldési kapacitas (6 nap iizemelés, 1 nap karbantartas idérenddel
szdmolva) mintegy 62 kg/ora.

Mészhidrat felesleggel kivalasztott szarazanyag tartalom mintegy 15.000 kg
mosatasonként.

40 % nedvesség tartalommal szdmolva: 25.000 kg nedves iszap mosatasonként.

24 ¢6ras munkarendet figyelembe véve sziikséges lecsapatasi/sziirési kapacitas (6
nap lizemelés, 1 nap karbantartds idérenddel szamolva) mintegy 180 kg/6ra.

Az 4tlagos anyagaram a keverd, reaktortér és dobsziird rendszeren (6 nap lizemelés,
1 nap karbantartas idérenddel szamolva) 4 m’/éra.

Taroldba befolyo iszapos rendszer térfogatarama a mosatés soran 80 m’/ora.

4. REAKCIOT BEFOLYASOLO TECHNOLOGIAI PARAMETEREK

Elvégeztetendo miiveletek:

mészhidrat szuszpenzid készitése,
fém-hidroxid csapadékok kivalasa,
kalcium-szulfat csapadek kivalasa,
kalcium-hidroxid folyamatos beoldodésa,
csapadékok pelyhesedése,

szorpcids folyamatok a csapadékok felszinén,
csapadékok tilepedése, koagulalas,
iszap-folyadék fazisszétvalasztas,

iszap viztelenités.



Leglassabb folyamatok:
e Meészhidrat beoldodas feliileten képzddott rétegen keresztiil,
e Redox folyamatok csapadékalkotok kozott,
o Fazis szétvalasztas.
Peremfeltételek:
Lépcso a pH allitasok kozott legalabb 10 perc tartdozkodasi idovel,
Maximum 40 % viztartalmu iszap,
Homérséklet hatdsa nem meghataroz6 (fagyveszElytdl eltekintve),
Aceél és betonfeliiletek pH=11-ig korrozidvallok. Beton rendszerek szulfatallo
kivitelben.

5. TECHNOLOGIAI FOLYAMAT

A 3. abran mutatjuk be a technoldgia fébb elemeit, a miiszerezésbdl csak pH méro,
valamint az altala vezérelt szelepek szerepelnek.

A mosasi folyamat sordn a zagy és mosolé az osztott tdrold medencékbe keriilnek, ahol a
ferde aljzatbeton miatt az allds kozben kitlilepedd iszap kozvetleniil kiszedhetd és nem
terheli a teljes rendszert. A betarolds kozben pH 10-ig lugositjuk az eredetileg pH 1-3
kozotti szuszpenzidt. Erre turbo fuvot hasznalunk ligyelve a felszin nyugalomba tartasara a
levegd oxigénjének beoldodasat gatolva.

A vizes fazis felhasznaldsaval torténik a mészte] szuszpenzid eldallitdsa, mely a vezérld
rendszerek segitségével, igény szerint a Keverd I-II késziilékekbe keriil folyamatos
bevezetésre a kivant reakcio eldsegitésére.

A mésztejjel vald bekeverés utdn a reaktortérben intenziv atkeveréssel a mésztej
hasznosul. Ennek megtorténte a pH1 mérdvel keriil ellendrzésre. Ha az elegy pH-ja eléri a
11 értéket, az 1/2 magnes-szelep nyitasaval kozvetleniil a lemezes iilepitdre keriil. Ha nem,
akkor az 1/1 szelep nyitasaval a Keverd Il-be. Ide ekkor az 1/3 magnes-szelep nyitasaval
megindul a mésztej adagolasa. A Reaktortér II.-bdl kikeriild zagy a a pH2 mérdvel keriil
ellendrzésre. Ekkor az elegy pH-ja eléri a 11 értéket, a 2/2 magnes-szelep nyitdsaval
kozvetleniil a lemezes iilepitore kertil.

A lemezes iilepitdbdl a zagy a zagysiritdbe kertil, ahol polielektrolit adagolassal érjiik el a
csapadék koagulalasat. A koagulalt zagy folyamatos miikodésti szalagprésre kertil,
ahonnan 40 % szarazanyag tartalmt hidroxid iszapot kapunk. Az iszap a konténeres
iszaptarozoba keriil. A szalagprésrdl lejovo vizes fazis a Ljungstrom-iszap tarolo
medencébe kertil, ahol eldsegiti a koagulalast.

A lemezes llepitdbdl a viztiszta, pH 10-11 kozotti folyadék a mosoviz tarozoba keriil.
Innen kertil felhasznalésra a kdvetkezd mosashoz.

A ciklus végén a medencék aljan kiiilepedett zagyot zagyszivattyval az iszapsiritore
viszik. Az ekkor elfolyd vizet szintén a nyers hulladék viz tarozoba vezetik vissza.
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Az els6 probaiizemi vizsgalatok jellemzd eredményei a III. tdblazatban keriilnek
bemutatasra. A technolodgia beallitasat kovetden a lebegd anyag tartalom 20 mg/1
ala csokkent.

I11. tablazat. Probaiizemi elemzési adatok

MegnevezeEs Nyers iszap | Levalasztott iszap | Nyert mosoviz
Vas mg/kg 21600 22100 4,6
Vanadium mg/kg 2380 1250 0,1
Kréom mg/kg 1720 177,5 0,08
Mangan mg/kg 207 3195 0,11
pH 2,15 10,84 11,43
Lebegd anyag mg/l 160
Osszes s6 mg/I 3628
“szarazanyagra

6. OSSZEFOGLALAS

Kidolgozott eljarasunkkal ugy sikeriil megoldani a Ljungstrdm hdcseréld
tisztitasat, hogy az iszapban taldlhat6 nagy vas-tartalmu iszap kozvetleniil vas-,
vagy ac¢l gyartasi zsugoritmany eldallitasara hasznalhat6 fel, masodnyersanyag.
A viztelenitett iszapot erre a célra szallitjak el. A lecsapatdsi €s tisztitasi
folyamat eredményeként viztiszta, lugos folyadékhoz jutunk, mely toxikus
anyag tartalmat tekintve megfelel az ¢ldvizekbe kibocsatas feltételeinek,
azonban ezt korfolyamatban mindig a rendszer mosdsara hasznaljuk fel. A
masodnyersanyagként hasznalt iszappal tavozo, illetve elparolgd vizet kell csak
potolni az eljaras soran.

Videofilm csatolva elektronikus formaban.




Kornyezetvédelmi vonatkozasok kiemelése, elonyok

(maximum 2 oldalas leiras illusztraciéval
Az eljaras alkalmazasaval mintegy havi 800 m* veszélyes hulladék mosoviz és iszap
kerul artalmatlanitasra, ugy hogy a vizes fazis ismételt mosoviz felhasznalasra kerul.
A kinyert mintegy 40 tonna 40% viztartalmu, Iényegében vanadium-, nikkel-, krom-
és vas-hidroxid tartalmu lepény acélgyartasi zsugoritmany gyartasra kerdl
felhasznalasra. A parolgasi veszteséget is figyelembe véve havonta csak mintegy 20-
30 m® viz pétlasara van szilkség. Veszélyes anyag kibocsatdsa ezen a vonalon
megszint.
Eljaras elotti allapot:
Havi 800 m3 veszélyes hulladék kezelés nélkul, illetve iddleges elhelyezéssel.
A kornyezetet veszélyezteti: Ni-tartalom 147 kg/ho
Cr-tartalom 47 kg/hé
V-tartalom 253 kg/ho
Fe-tartalom 4000 kg/hé
Lebegb anyag 1600 kg/hd
Vizfelhasznalas: 800m*/hé
Trisé felhasznalas: 100kg/ho
Haszonanyag: nincs.
Eljaras utani allapot:
Hulladék kibocsatas nincs.
Kornyezetet veszélyezteti: nincs
Vizfelhasznalas: 25 m*/ho
Mészhidrat felhasznalas: 9000 kg/hé
Haszonanyag: 20 000kg acélgyartasi alapanyag

Kornyezetvédelmi vonatkozasok bizonyitékai

(maxinzum 2 oldralas leiras illusztracioval, hivatkoz’ésokkal) o
GAZDASAGOSSAGI ADATOK A TECHNOLOGIA MEGITELESERE
(Készitette az AES Tisza II. Kft. kornyezetvédelmi megbizottja)

Tiizeléanyag valtds kapcsan az iszap tartalom az utobbi idében lecsokkent,
jellemzéen havi 800 m’ Ljungstrém iszappal szamolhatunk. Ennek kezelés
nélkiili elszallitasi és atvételi koltsége 30 eFt/m’.

Koltség a tisztito rendszer nélkiil egy évre (K):

KO =12 * 30eFt/m’ * 800 m’ = 288 millié Ft.
Kinyert iszap elszallitasi térfogata 21 m’. Ennek atvételi és szallitasi koltsége
megegyezik az eredeti iszap térfogategységre esd koltségével, mivel
masodnyersanyag: 30 eFt/m’. Az iszap elszallitasi koltsége (1) egy évre tehat:
I=12 *30eFt/m’ * 21 m’ = 7,6 milli6 Ft.
Polielektrolit éves koltsége: P = 1,7 millio Ft.
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Mészhidrat éves koltsége: M = 5 milli¢ Ft.
116 éves munkabér koltsége: MB = 2 millio Ft.
Karbantartas éves koltsége: T = 1 millio Ft.

A teljes kiadasi oldal (KI): KI=1+P+M+ MB+ T =17,3 millié Ft.
Az innovécios beruhazas eredménye (E): E = KO - KI =270,7 millié Ft.

Tekintettel arra, hogy a beruhazas 80 millio Ft-ba keriilt, a megtériilési id6
kevesebb mint 4 honap.

A tisztitds eredményeképpen megndvekedd energetikai hatasfok novekedés

miatt a mosasi gyakorisagot novelték.
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