KEMIAI HULLADEKKEZELESI ELJARASOK

A kémiai hulladékkezelési eljarasok soran a hulladék anyagi szerkezetét kémiai reakcioban
vagy reakciosorozatban megvaltoztatjdk a veszélyesség csokkentése, artalmatlanitds vagy
hasznositas céljabol.

Semlegesités

A savas vagy lugos hulladékok artalmatlanitasa érdekében a semlegesités sordn a rendszer
pH-értékét pH = 7-re allitjak be.

Tobbnyire a keletkezés helyén, mas kezelési modszerekkel egyiitt alkalmazzak (pl. derités,
csapadékos levalasztas). A folyamat konnyen automatizalhatdé. Az eljarashoz altalaban
korr6zioalldo bevonati betonkddat alkalmaznak, melyet keverdkkel, terelélemezekkel latnak
el.

Semlegesitioszerek
Amennyiben savas €s lugos hulladék is keletkezik, célszerli azokat egymas semlegesitésére
felhasznalni.
Lugos hulladékokhoz:
» sosav (Elénye az oldhat6 reakciotermék.),
» kénsav (Olcsobb, de kénhidrogén is keletkezhet.), széndioxid (gazdasagos, ha flistgaz
all rendelkezésre).

Savakhoz:

» natrium-hidroxid (Draga, de konnyen kezelhetd, tarolhatd, gyors a reakcid, oldhat6 a
végtermek.),

» natrium karbonat (Olcsobb, de nem elég reakcioképes, a keletkezd szén-dioxid habzast
eredményez.),

» ¢égetett mész (Eldzetes poritds utan oltott mésszé alakitva hasznaljak. Kén-savhoz
alkalmazva gondot okoz a keletkezd csapadék.),

» dolomit (A keletkezd sok jobban oldédnak, a felszabaduld széndioxidot
levegdztetéssel el kell tavolitani.).

A semlegesitd szerek kivalasztasanal a semlegesitd kapacitast, a reakciosebességet, a termék
mindségét és mennyiségét valamint a szer arat kell figyelembe venni.

Csapadékos levalasztas

A csapadékos levalasztds soran a vizben oldhatd vegyiileteket oldhatatlanna alakitjak. Ez
torténhet kémiai reakcioval, vagy az oldat Osszetételének megvaltoztatasaval, amely soran a
vegyiilet oldhatdsaga csokken.

Az eljaréssal elsdsorban a mérgezé fémeket (pl. As, Ba, Cd, Cu, Pb, Hg, Ni, Se, Ag, Ta)
valamint egyes anionszennyezoket (pl. foszfat) csapatjak ki. A vizes oldatban rosszul 0ldodo
ionvegyiiletek egyensulyi viszonyait az oldhatdsagi szorzattal fejezik ki.



crer

befolyasolhatjdk az oldhatdsagot azaltal, hogy megvaltoztatjdk az aktivitdsokat. A pH-
értéknek altaldban jelentds hatdsa van az oldhatosagra.

A
10° | Pb
Zn
101 k53
_ 10°
[@)]
£ Ag
gi 1 Cu
g 10
i Ni
5
)
.2_
10 Co
10° |
4 1 | | | 1 L e
10¢ 7 8 9 10 11 12
nH

Néhany nehézfém-hidroxid elméletileg szamitott oldhatosaga a pH fiiggvényében (Arvai,
1991)

A vizben rosszul oldodd vegyiiletek egyensulyi viszonyait az oldhatdsagi szorzattal (Ko)
fejezziik ki, amely adott hdmérsékleten allando.

KnAm(S) = nK*" + mA*

, ahol k a K kation toltése, az a pedig az A anion t6ltése; n a kationok szdma, m az anionok
széma vegylletben.



crer

oldatban 1év6 kationok mennyisége csokken. A keletkezd csapadék tilepitéssel vagy sziliréssel
tavolithato el.

A pH-értéknek jelentds hatdsa van az oldhatdsagra. Mivel a mérgez6 nehézfémek hidroxidjai
amfoter jelleglieck, meg kell taldlni azt a legkedvezObb pH-értéket, ahol az oldhatosag a
legkisebb.
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Néhany nehézfém-szulfid oldhatosaga a pH fiiggvényében (Arvai, 1991)

Leggyakoribb kicsapato szerek
Hidroxidok: mésztej, natrium-hidroxid (Konnyen kezelhetd, de draga).

Szulfidok: natrium-szulfid, natrium-hidrogén-szulfid, vas(II)-szulfid.

(Hatranya, hogy mérgez6 hidrogén-szulfid keletkezhet és a szulfid felesleg miatt a szennyviz
esetleges utokezelésére van sziikség. Elonye a szulfidok kisebb oldhatosaga a hidroxidokkal
szemben.)

Karbonatok: natrium-karbonat.
(Eldénye a kisebb pH-érték és a siirtibb, jobban sziirhetd iszap. Nem alkalmazhaté minden
fémre.)

Natrium-[tetrahidro-borat] (Na[BH4]]):
nehézfémionok elemi allapota fém alakjaban torténd kinyerésére alkalmas

pH=8...11 tartomanyban.

A fémek csapadékos levalasztdsi modszereit elsdsorban a galvanipari szennyvizek
(hulladékok) kezelésére alkalmazzak. Gyakran kombinaljak mas tisztitasi modszerekkel.



Foszfatok levalasztasara meszet, aluminium és vas sokat alkalmaznak.
Hidrolizis

A hidrolizis olyan kémiai folyamat, amely sordn viz hatdsara legalabb két 0 vegyiilet
keletkezik.
Célja a hulladékkezelési eljarasok sordan a veszelyesség csokkentése vagy a vizzel hevesen
lejatsz6dd folyamatok ellendrzott koriilmények kozott tartdsa. Ezért a reakcioparamétereket
(hémérséklet, pH-érték, betaplalasi sebesség) gondosan meg kell valasztani.
A hidrolizistermékek gyakran erdsen savas vagy lugos vegyiiletek, ezért az eljarashoz
tobbnyire semlegesités is kapcsolodik.
Néhany, a hulladékgazdalkodasban gyakran el6fordulo hidrolizis reakcio:
Halogenidek:
AICl; +3H,0 = AI(OH); +3HCI

Karbidok:

CaC, +2H,0 = Ca(OH), +C,H; (acetilén)

A kalcium-karbid hidrolizisének reakcio-sebessége a karbid apritdsi fokatol, a tarolas
koriilményeitdl, a reakci6 homérsékletétél ¢és a pH-értéktdl fligg. A reakcid heves
gazképzddéssel jar, ezért el kell keriilni, hogy nagy mennyiségli reagalatlan karbid hirtelen
1épjen reakcioba a vizzel.
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A kalcium-karbid hidrolizisének sebessége kiilonb6zd pH-értékek esetén a — viz; b — 12%-o0s
natrium-hidroxid oldat; ¢ — 25 %-os natrium-hidroxid oldat (Arvai, 1991)

A kalcium-karbid zart edényekben szallitoszalagon érkezik a kalapacsmalomba, amelyen
cirkulaltatjak a natrium-hidroxid vizes oldatat. Itt indul meg a reakci6, amely a malom réacsos
alja alatt 1év0 tartalyban fejez6dik be. Amikor a reakcioelegy telitetté valik, a vizes kozeget
lesztirik. A szennyvizkezelés utan csatorndba engedhetd, a szilard hulladék pedig lerakassal
artalmatlanithato. A keletkezd gazok gadzmosoba keriilnek. A berendezést robbandsbiztos
épiiletben, megszivott légtérben helyezik el.



Cianidok
NaCN +2H,0 = NH; + HCOONa (natrium-formiat)

A reakci6d kielégitd sebességgel folyadékfazisban csak nagyobb homérsékleten (> 150 °C)
végezhetd. Nagy nyomadsra és korrdzioalld berendezésre van sziikség. Szilard halmazallapota
cianidok hidrolizisét lehet olvadékban is lejatszatni. Ez estben a cianidtartalmt olvadékba
vizg6zt vezetnek 700 °C hdmérsékleten.

Cianatok
CH3NCO + 2H20 = CH3NH2 + H2C03
metil-izocianat metil-amin
Redukcié

A redukcid (elektronfelvétel) a hulladékkezelésben ritkdn alkalmazott eljaras, elsGsorban
fémek (krém (VI), higany), fémtartalmu vegyiiletek (fémorganikus vegyiiletek, fémkelatok)
kezelésére hasznaljak.

Alkalmazott redukaloszerek: kén-dioxid, natrium-biszulfit (Na,S,03), natrium-metabi-szulfit
(NaS,05), vas(Il)-vegytiletek, natrium-[tetrahidro-boréat] (Na[BH4)).

A legfontosabb redukciods eljaras a hatértékii kromsavak éatalakitasa haromértékiivé. Redukalo
szerként leggyakrabban kén-dioxidot hasznéalnak.

3S0, + 3H,0 =3H,S O3
3HQSO3 +2H2CI’O 4= CI‘Q(SO 4)3 + SHQO

A mérgezo fémek (6lom, higany, réz, nikkel, kadmium, arany, eziist, platina) redukalasa
natrium|[tetrahidro-borat] segitségével a kdovetkezok szerint megy végbe:
4Me*" +Na[BH4]+2H,0 = NaBO, +4Me+8H"

4Me”" + Na[BH,] + 80H = NaBO, +4Me + 6H,0

A nitratok és nitritek redukcioja vas(I1)-hidroxiddal torténik.
KNO; +2Fe(OH), + H,O = KNO, + 2Fe(OH);
KNO; +6Fe(OH), +5H,0 = 6Fe(OH); + NH; +KOH

Oxidéacio
Vegyszeres oxiddcio
Az oxidacid (elektronleadds) altaldban nem szelektiv eljards. A hulladék valamennyi

komponense oxidalodik valamilyen mértékben. Lehet teljes mértékii, amikor minden
komponenst a lehetd legmagasabb oxidaciofokig oxidalnak, de lehet részleges is.



Leggyakoribb oxidaloszerek

Natrium-hipoklorit (NaOCl):

10-30 %-os oldat formajaban forgalmazzak, konnyen szallithatd. Foleg galvanipari cianid
tartalmt hulladékok, hidrogénszulfid tartalmi szennyvizek kezelésére hasznaljak. A
hipoklorit ionok szobahdmérsékleten elbomlanak: CIO™ = CI" + O korroziv sosav és naszcensz
oxigén keletkezik.

A cianidokbdl eldszor cianat majd nitrogén és széndioxid lesz: CN"— CNO; — N, +CO,

Kalcium-hipoklorit (Ca(OCl),):
Alkalmazasi teriilete hasonld az el6zohéz. Konnyt kezelhetdsége és szallithatosaga miatt
elterjedten alkalmazzak. Granulalt formaban forgalmazzak.

Hidrogén-peroxid(H,0,):

30-70 %-os oldat formdjaban forgalmazzdk. Spontdn bomldsdnak megakadalyozasa
érdekében inhibitorokkal kezelik és hiivdos helyen taroljak kiilonleges kialakitasu
aluminium,illetve miilanyag edényzetekben. Széles pH-tartomanyban nagy az oxidacios
aktivitdsa. Maradvanya nem veszélyes a kornyezetre, nincsenek karos melléktermékek az
alkalmazas soran. Hatranya a magas ara. Cianidok, szerves ¢€s szervetlen kénvegyiiletek, fixir-
¢s elohivofiirdok, formaldehid és fenoltartalmu szennyvizek kezelésére hasznaljak.

Kalium-permanganat (KMnQOy):

Sotétlila kristadlyok vagy granulatum alakjdban forgalmazzédk. Hiivos, szaraz helyen,
megfeleld edényben, évekig tarolhat6. Hatranya a magas ara. Ugyancsak cianid-, fenol-,
szulfid-, tioszulfat és formaldehidtartalmt szennyvizek kezelésére alkalmazzak. A kicsapddo
mangén-dioxid mint flokkulalészer is hasznosul.

A vegyszeres oxidaciot rendszerint szakaszosan, 4ll6 hengeres reaktorban végzik. A tartalyok
alapanyaga altaldban miianyaggal bélelt szénacél.

Nedvesoxiddacio

Vizes fazisban lejatsz6do folyamat, amelyben az anyagot magas hodmérsékleten és nyomason
oxidaljak.

A reakcio-hOmérséklet kivalasztasa alapjan harom hdomérséklet-tartomanyt szoktak
megkiilonboztetni.

Kis homérsékletii tartomany:
150-200 °C, haztartasi eredetli iszapok kondiciondlasara a
szervesanyag-tartalom csokkenése nélkiil.

Kozepes homérsékletii tartomany:
200-280 °C, bioldgiailag nehezen bonthatd szerves anyagok
kezelésére, bonthatova tételére, kimeriilt aktiv szenek
regeneralasara.

Nagy homérsékletii tartomany:
280-325 °C, 20-40 perc tartozkodasi idd alatt a legtobb szerves
vegylilet 99,9 %-os hatasfoku teljes oxidalasara, biologiai
folosiszapok, borgyari iszapok, papiripari szennyvizek, cukor
tartalmu iszapok kezelésére.



A nedvesoxidacidval a legtdbb szerves vegyiilet teljesen oxidalhatd, mikdzben a szén szén-
dioxidd4, a hidrogén vizz¢, a halogének halogenidekké, a kén szulfatta, a nitrogén ammoniava
vagy nitrogénné, a foszfor pedig foszfatta alakul. Akkor alkalmazzak, ha a biologiai
kezeléshez sok, az égetéshez kevés a szervesanyag tartalom és a biologiai hasznositds
lehetésége nem adott. Ilyen pl. a gyogyszeripari €és mas ipari technologiai szennyvizek,
szennyviziszapok jelentds része. Az eljarés elénye, hogy a biorezisztens és mérgezd anyagok
oxidalasara is alkalmas. A keletkezd véggazok tisztitasa elengedhetetlen.

A nedvesoxidacid lefolyasat befolyasold fobb reakciokoriilmények a homérséklet, a nyomas
¢s az oxigénkoncentracid. Nagyon fontos az oxigénnel valdo minél intenzivebb érintkezés.

Az eljardas beruhazéasi koltségei magasabbak a hasonld kapacitasu égetd-berendezés
beruhazési koltségénél, de az lizemeltetés koltségei kisebbek. Leggyakrabban a fliggdleges
elrendezéstli buborékoltatd tornyokat alkalmazzak.

Szuperkritikus nedvesoxidacio

A szuperkritikus nedvesoxidacié az a folyamat, amikor vizben oldott anyagokat (nagy
viztartalmu hulladékokat) a viz kritikus homérsékleténél (374 °C) nagyobb homérsékleten €s
kritikus nyomasanal (22,4 MPa) nagyobb nyomason, oxigéngazzal vagy levegdvel oxidalnak.

A kritikus hémérsékleten a folyadék-gazfazis hatara eltinik. A szerves vegyiiletek tobbsége
minden aranyban, korlatlanul elegyedik a vizzel.

A folyamat jellemzoi:

* hémérséklet: 400...650 °C,

* nyomas: 25...30 MPa;

* reakci6ido: 0,5...5 min;

* hatasfok: 99,9...99,999%.

A kb. két nagysdgrenddel hosszabb tartézkodasi id6 kompenzalja az égetésnél joval
alacsonyabb homérsékletbdl eredd kisebb reakciosebességet.

Az eljaras eldnyei:

* az oxigén teljes oldhatosaga;

 gyakorlatilag valamennyi szerves vegyiilet (halogénezett aromasok is) gyors oxidalodasa,
kivéve a nagy molekulasulyt polimer jellegii katranyos anyagok;

+ végtermék a viz és a szén-dioxid, a véggazok tisztitdsa nem sziikséges, a viz altaldban
utokezelés nélkiil csatornaba vagy felszini vizbe engedhetd;

+ szervetlen komponensek kivalasztdsa oldhatatlan csapadék alakjaban;

* az energia nagyobb hatasfokkal torténd visszanyerése goz alakjaban;

* a hidrociklonban levalasztott szilard anyag biztonsagos lerakoban elhelyezhetd.

A véggazok szén-monoxid tartalmanak mérésével lehet kovetni az oxidacidé hatdsfokanak
valtozasat. Az eljarassal kapcsolatosan iizemi tapasztalatok még nincsenek. A féliizemi
kisérleteket nagy nikkel tartalmt 6tvozetekbdl készitett reaktorokban végzik.



Ozonos oxiddcié

Az 6zon az oxigén hdromatomos allotrop modosulata. A természetben a magasabb 1égkdri
rétegekben keletkezik a Nap ultraibolya sugarzasanak hatasara. Mesterséges uton
nagyfesziiltségli elektromos ivkisiilésben oxigéntartalmu gazokbol allitjak eld. Az egyik
legismertebb oxidaloszer. Nedves kornyezetben konnyedén oxiddl — az arany, iridium és
platina kivételével — csaknem minden fémet, a hidrogén-fluorid kivételével minden hidrogén-
halogenidet. A legtdobb szerves vegyiilet szelektivitas nélkiil teljesen oxidalhaté 6zon
segitségével. Jobban oldodik a vizben mint az oxigén. Az eljaras széles pH-tartomanyban
alkalmazhatd, hatasfoka ultraibolya sugéarzassal sok esetben novelhetd.

Az 6zonos oxidaciot eldszor ivovizek kezelésére alkalmaztak. Széleskoru elterjedését az 6zon
eldallitasdnak nagy energia sziikséglete miatti magas koltségek akadalyoztdk. Az eldallitas
mindig az alkalmazas helyén torténik . A folyamat soran meg kell akadalyozni, hogy a kis
koncentracioban is igen mérgezd 6zon a kdrnyezeti levegdbe vagy a munkatérbe jusson.

A hulladékkezelésben a cianidok, cianatok, fenolok, szerves szinezékek (textil ipar), szerves
kénvegytiletek 6zonos artalmatlanitdsdnak van nagy jelentdsége.

Dehalogénezés

A halogénezett szerves vegyiileteket tartalmazo hulladékok veszélyesek a kornyezetre, mert
bioldgiailag nehezen bonthatok, és koziiliik tobb rakkeltd hatast. Ezen hulladékok (kiilondsen
az aromasok) égetése soran kedvezotlen €gési koriilmények kozott a hidrogén-halogenidek
mellet mérgezd hatasu dibenzdioxinok és dibenzfuranok keletkeznek.

Az aromas vegyliletek koziil elsdsorban a legnagyobb gondot okoz6 PCB-k (poliklérozott
bifenilek) és PCB tartalmu hulladékok (transzformator-, kondenzéator- és hidraulikaolajak)
dehalogénezésére dolgoztak ki mddszereket.

Ilyen eljaras pl. a natriumtartalmu szerves reagenssel torténd dehalogénezés, amikor a PCB-
bol polimerizalt bifenil és natrium-klorid képzddik. Mindkét reakcidtermék sziiréssel
eltavolithato.

Elektrokémiai médszerek

Az elektrokémiai moddszereket elsGsorban szervetlen komponenseket tartalmazéd veszélyes
hulladékok, ill. vizes oldatok kezelésére hasznaljak.

Fémvisszanyerés elektrolizissel

Az elektrolizis soran az elektrolizald cellaban az elektrodokra kapcsolt potencial hatdsara az
elektrolitba meriil6 katodon a fémionok elemi fémmé redukalddnak, az anddon pedig
oxidacié kovetkeztében rendszerint gaz fejlédik. Ilyen modon levalaszthatd a réz, nikkel,
eziist, kadmium és a nemesfémek. Az egyik leggyakrabban alkalmazott mddszer a réz
visszanyerése kénsavas oldatbol.

A cellaknak és az elektrodoknak tobbféle kialakitasi modja ismeretes:

* mozgo6 elektrédokkal vagy turbulenciat eldsegito elemekkel mitkodo cellak ;



* nagy fajlagos feliiletli cellak;
* haromdimenziods elektrodokkal miikodo cellak.

Ha egy adott cellaban egyszeri ataramlassal nem érhetd el a megfeleld fémkoncentracio, ugy a
kezelendd oldatot recirkulaltatjak, vagy tobb cellabol all6 kaszkadot helyeznek egymas utan.

Elektrodializis

A fémionok hig flirddkbol valo eltavolitdsara alkalmas hulladékkezelési eljards az
elektrodializis. Sooldatok ionmentesitésére, ionos oldatok toményitésére, ionos €s nem ionos
molekulafajtdk szétvalasztasara hasznaljak.

Az elektrodializald-celldkat lemezes-keretes formaban alakitjadk ki. A cella belsd terét
valtakozva kation- és anioncseréld membranokkal valasztjak el. Miikodési elvét az aldbbi abra
mutatja. Gyakran alkalmazzak forditott ozmdzissal kombinaltan is.
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Elektrodializalo vazlata 1 - galvanizald oblitéviz; 2 - hig elektrolit; 3 — koncentratum
(Arvai, 1991)

Elektroflotalas

Az elektroflotalas soran vizelektrolizis megy végbe, oxigén és hidrogén keletkezik. Az olajos
vagy szuszpendalt szilard részecskéket tartalmazd oldat a cella tetején lassan atfolyik. A
gazbuborékok a vizben felfelé haladva a szerves anyagokhoz kotdédnek és azokat a feliiletre
emelik.



Fotolizis

A fotokémiai reakciok a hulladékkezelésben tobb potencidlisan veszélyes vegyiilet,
vegyliletcsoport nagy hatdsfok 4rtalmatlanitdsara hasznalhatok. A természetben a
napsugarzas hatasara, a sugarzasi energia abszorpcidjaval bizonyos vegyiiletek elbomlanak
kisebb, kevésbé veszélyes vegyiiletekké. Ez a természetes folyamat azonban kis sebességli és
gyenge hatasfoku. Mesterséges koriilmények kozott az UV sugarzas vegyiiletspecifikus
jellege miatt - jol alkalmazhatd szerves halogéntartalmu peszticid és herbicid tartalmt
hulladékok artalmatlanitasara. Sikeresen kezelheték ilyen mddon a robbandanyagokat ¢s
18port tartalmazé szennyvizek is.
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