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Eljdrast ismertettek savgyantahulladékok feldolgoz4sdra, a folyékony rész 600 C°-on végzett
pirolizisével, majd a megszildrdult rész kémiai-hidromechaniziciés kezelése sordn nyert
kalcium-szulfonstok levegln végzett kiégetésével. A kiégetés hSigényét a pirolizissel eld4llitott
kokszb6l alacsony kéntartalmd segédanyagokkal el§dllitott brikett elégetésével fedezt€k. A
pirolizis ill. a kiégetés sordn a fiistgdzokat 10%-os hidrogén-peroxid oldaton 4tvezetve a fiistgdz
kéntartalmit kénsavvd oxiddltdk, amelyet bdzikus k4dlium- ill. ammoéniavegyiiletekkel
mitrdgydvd, vagy kalciumvegyiiletekkel gipsszé konvertdltak. A fiistgdz szénhidrogéntartalmat
egy ut6égetSben elégetik, a folyékony szénhidrogénfrakci6t a hidrogén-peroxidos elnyeletd
felszinérdl nyerik ki.
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ELJARAS KOOLAJIPARI EREDETU SAVGYANTA
HULLADEKOK ARTALMATLANITASARA

Ko6tai L4szl6, Aszal6, 50%, Krist6f Janos, Veszprém, 50%

Jelen taldlmény tdrgya eljards kGolajipari eredetd savgyantahulladékok 4rtalmatlanitisdra,
kiilonos tekintettel a mér részben vagy egészen beszildrdult és/vagy mésszel vagy més alkalikus
anyaggal részben vagy egészen lesemlegesitett hulladékokra, amelyek 4llagukndl fogva a
hagyomdnyos médszerekkel mar nem nyerhetSk ki a g6dorbél.

A savgyanta a kiilonb6z8 szénhidrogén pérlatok kénsavas kezelése sordn visszamaradt f6leg
szulfonsavakbdl, szénhidrogénekbdl, gyantaanyagokb6l, vizbdl és szabad kénsavbdl 4116 elegy,
amely viszk6ézus, nehezen szivattyizhat6 és szdllithat, ersen savas és mar6 hatisi anyag.Allds
kozben lassan beszildrdul, és sok esetben alkalikus anyagokkal (mészkd, hamu, ligos iszapok,
stb.) fedik be a savgyanta t4rol6 godrok felszinét.

A savgyanta 4rtalmatlanitdsdra szimos médszert kidolgoztak, amelyek f6 1épése a savgyanta
semlegesitése mésszel, hamuval, vagy barmely mds ligos kémhatdst anyaggal. Ezen médszerek
napjainkban 6nmagukban m4r aligha alkalmazhat6k, a semlegesités sordn keletkez®, alkéli vagy
alkdlifoldfém-szulfat, -szulfonit vagy egyéb s6 és a savgyanta tobbi komponensét alkot6 szerves
komponensek elhelyezési problémdi miatt (Czechn. 141, 622)..

A miésik {6 pr6bdlkozdsi terillet a szerves komponensek hasznositdsa, pl. Wtépitési
bitumenként, vagy feliiletakt{v anyagként, azonban ezen termékek mindsége szintén nem éri el a
kivint mindséget, illetve nem minden savgyantahulladék 4rtalmatlanithat6 és hasznosithat6 ily

médon (JP 57,149,388, JP 02,229,746, SU 1,104,145; SU 1,260,384; SU 1,278,325, FR
2,501,710)

A savgyanta elégetése magas kéntartalma miatt csak rendkiviil bonyolult médon,
mésztartalmi fluiddgyas kemencékben valGsithaté meg, amely rendkiviil magas fajlagos
megsemmisitési koltséggel jar. (EP 5965). Voltak pr6bdlkozdsok a keletkezett fiistgdz
kénsavgydrtdsra valé hasznositisdra, azonban a fiistgdz szén-dioxid tartalma ezt is
nagymértékben megneheziti (Zinov’ev, M. D., Khim. Tekhnol. Topliv. Masel., 1959, 4(12),
14-19; Shafer, J. R., Bogadi, J. S., Chem. Eng. Progress, 1980, 76(10), 70-75).
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Kornyezetvédelmi szempontb6l elényds a nagynyomdst hidrogénezés, ahol a kéntartalom
H2S formdban nyerhet§ ki, és elégethet§ szénhidrogén f4zis marad vissza, azonban a médszer
technikai kivitelezése igencsak bonyolult.

A savgyantit kalcium-karbonittal vagy dolomittal fluiddgyban 700 C° koriili hdmérsékleten
lehet elégetni, amikor a kén-dioxid mintegy 98%-a visszamarad a gipszben ill.
magnézium-szulfitban. Aalacsonyabb hdmérsékleten az €égés tokéletlensége, magasabb
hémérsékleten az jelent problémét, hogy a savgyanta szerves részének krakkol6dédsa sorén
keletkez$ gipsz az alk4lif6ldfém-karbondtokkal ill. szulfitokkal reakci6ba 1€p, igy jelentSs lesz
szén-monoxid ill. kén-dioxid emisszi6.

Jelen taldlmény alapja az a meglepd felismerés, hogy kalcium-karbondt-savgyanta keverék
helyett, a kalcium-szulfondtokat alkalmazva (a kémiai hidromechaniziciés kezelés sordn
keletkeznek), az 500-1000 C° hémérséklettartomdnyban a minta szervesanyagtartalma levegd
jelenlétében teljesen kiégethetS, a képz8d8 gipsz redukcifja nélkil. A kén-dioxid emisszié
kisérleteink sordn az Osszes kéntartalom mintegy 0.5-0.7%-a, amely alacsonyabb a
legeredményesebb fluiddgyas kisérletekben tapasztaltnil is.

Jelen taldlmény szerinti eljdrdsban, a frissen keletkezett, még folyékony 4llapotd savgyantt,
illetve a savgyantagddrokbdl kinyerhet§ folyékony részt €s a megszildrdult és/vagy
lesemlegesitett részt kiilon kezeljiik. A savgyanta folyékony részének kénsav €s szulfonsav
tartalm4t a jelenlevé szerves anyagok segitségével termikus kezeléssel, leveg§ kizdrdsa melett
redukdljuk, amikor a kiinduldsi savgyanta kéntartalminak megfelelSen, illetve a kezelés
héfokdnak (200-800 °C) illetve idejének (0.5-4 h) megfeleld megvilasztdsival elérhet§, hogy
szildrd termékként 0.5-4% kéntartalmi koksz, gdzhalmazéllapoti termékként pedig vizg6zt €s
0.5-25% szén-dioxidot tartalmazé kén-dioxidot kapunk. A szildrd termékként kapott kokszot
onmagdban vagy a kéntartalom megfelel§ hatdrérték alatt tartdsshoz kenet nem tartalmaz6 éghet6
anyaggal (pl. szalma, f@részpor, stb.) elegyftve brikettdljuk és részben értékesitjiik, részben az
eljards h8energiasziikségletének fedezésére forditjuk.

A megszildrdult terméket 6nmagiban ismert médon kalcium-hidroxid/kalcium-szulfondt
eleggyel kezeljiik, kémiai hidromechanizdciés mdédszerrel, majd a termékként kapott
kalcium-szulfondtokat 500-1000 C°, el6nydsen 500-550 C° kozott kiégetjiik.

A kémiai hidromechanizicids kisérletekhez sziikséges kalcium-szulfonitokat a megszildrdult
savgyantarész nétrium-hidroxidos olddsdval, majd ezt kovet§ kalcium-kloridos kezeléssel
4llitottuk el8. A kokszol4s ill. az égetés energiasziikségletét a képz8dS kokszbol gydrtott brikett
ill. a savgyantatdrol6k felszinérél kinyerhet§ szénhidrogénrész elégetésével fedezziik.

Jelen taldlmény szerinti eljirds termikus kezelése sordn keletkez6 gdzhalmazillapotd
termékeket, amely vizg6zt, szén-dioxidot, szénhidrogén gbzoket &s gdzokat valamint
kén-dioxidot tartalmaz (felhaszndlhat6 a kokszol4sra sz4nt savgyanta anyagdram el6melegitésére)
megfelel§ hités utdn egyen-, ellen- vagy keresztdrami abszorberoszlopban 1-30%-os , elonydsen



10 %-os hidrogén-peroxid oldatban elnyeletjiik, az elegyet az elnyeletés kozben intenziven hiitve
(exoterm reakci6), amikor termékként egy kevés oldott szén-dioxidot is tartalmazé
kénsavoldathoz jutunk, amely kalcium-hidroxiddal elegyitve egy minimélis mennyiségd (csak a
karbondtszemcsék feliiletén kialakulé szulfdt védSrétegnek koszénhetSen) kalcium-karbondtot
tartalmaz$ gipsszé alakul, amelyet szlirés utdn értékesithetiink, illetve a savgyantagbdrok
feltoltésére haszndlhatunk.

A kalcium-szulfonétok kiégetése sordn visszamaradt kiégett gipsz toltGanyagként haszndlhat6.
A kiégetés egy endoterm vizvesztési, exoterm égési €s endoterm fazisitalakuldsi 1€pcsdbél 4ll. A
hémérsékletet alacsony értéken tartva a gipsz fdzisdtalakuldsa nem megy végbe, igy ennek a
hésziikséglete megtakarithat6.

ErSteljes keveréssel elérhet§, hogy a kalcium-karbondt (a mészbSl és a szén-dioxid
tartalombdl keletkezik) teljes egészében elreagiljon a képzddott kénsavval, és teljes mértékben
kalcium-szulfittd alakuljon.

Hasonl6 elven, amménium-hidroxidos vagy kdlium-hidroxidos kezeléssel miitragya
alapanyagok nyerhetSk (ammoniumszulfit és kdlium-szulfit) ki. Barium-karbondtos kezelés
hatdsdra barium-szulfat keletkezik, amely festékgy4rt4si alapanyagként hasznosithaté.



Kisérleti rész

A savgyantamintit 40%-os ndtrium-hidroxidban feloldottuk, majd 10 perc keverés utdn (enyhe
melegedés) 10%-os kalcium-klorid oldatot adagoltunk az elegyhez. A képz8dott sdrgisfehér
agyagszeri csapadékot lesziirtilk, levegdn megsziritottuk. Az IR vizsgdlatok szerint {6
tomegében gipszet €s kalcium-szulfondtokat tartalmaz.

Az igy kapott mintdt 5 C*/perc felfiitési sebesség mellett 1000 C’-ra hevitettiik, a képz6dott
gizokat 10%-os hidrogén-peroxid oldatban elnyelettiik. Az elnyeletSben kis mennyiségil
szénhidrogén fizis is megjelent. A kénsavtartalmat az elnyeletSben titrdldssal hatdroztuk meg.

Egy mésik mint4t zdrt edényben 600 C’-on pirolizdltunk.A kapott termék elemanalizise
alapjan 2-4% kéntartalmd és 4-6% hidrogéntartalmi kokszot kaptunk, amely alacsony
kéntartalmi anyagokkal, pl. szalmdval, firészporral brikettilva kozvetleniil elégethetd.



Szabadalmi Igénypontok

1., Eljards k@olajipari eredet(i savgyanta drtalmatlanitdséra, a folyékony és a megszilardult rész
kiilonvélasztisdval, a folyékony részt kozvetleniil, a megszilardult részt pedig vizes
kalcium-szulfonit/kalcium-hidroxid szuszpenziéval kémiai-hidromechaniziciés kezelés utdn
termikusan kezeljikk, azzal jellemezve, hogy a folyékony részt 400-1000, elénydsen 500-600
C’-on leveg$ kizdrdsdval pirolizdljuk, a képz8dott kokszot 0-99, elonydsen 50% mennyiség(,
alacsony kéntartalmi és konnyen elégethet§ szerves anyaggal, elSnydsen filir€szporral vagy
szalmazizalékkal brikettdljuk, a megszildrdult részb6l kinyert kalcium-szulfondtokat pedig
400-1000 C’-on, eldnydsen 500-550 C° leveg$ jelenlétében kiégetjiikk, a két folyamat sordn
keletkezett fiistgdzokat 1-30%, elénydsen 10% hidrogén-peroxid tartalmd oldaton
dtbuborékoltatjuk a kén-dioxid kénsavvd alakitdsdhoz, az oldat felszinén Osszegyiilt
szénhidrogénfizist kiilonvdlasztjuk, a képz6dott kénsavat ligos kémhatdsd anyagokkal
lesemlegesitjiik, a maradékgdz szénhidrogéntartalmat egy vizes mosé utdn kapcsolt utéégetSben
elégetjiik.

2., Az 1. igénypont alatti eljirds azzal jellemezve, hogy a pirolizis illetve a kiégetéshez
sziikséges h6mérséklet elérésének hdigényét a folyékony rész pirolizisébdl szirmazé kokszb6l
gydrtott brikett elégetésével fedezziik.

3., Az 1. igénypont alatti eljirds azzal jellemezve, hogy a fiistgdzok hidrogén-peroxidos
elnyeletésébdl szdrmazé kénsavoldatok semlegesitéséhez ligos kémhatdsi anyagkén kdlium-
vagy ammoénium-hidroxidot ill. karbondtot, valamint mészkévet, dolomitot, kalcium-hidroxidot,
barnaszén elégetésébdl szdrmaz6 hamut, a karbidgydrtdis melléktermékeként keletkez§
mészhulladékot, vagy més vegyipari folyamat bdzikus melléktermékét hasznaljuk.
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