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Sposob unieszkodliwienia kwasnych smétek
z procesow obrobki frakcji weglowodorowych
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Przedmiotem wynalazku jest spos6b unieszkod-
liwienia kwasnych smoélek z proceséw obroébki
kwasowej frakcji weglowodorowych, a zwlaszcza
z procesu rafinacji frakcji benzolowych i z proce-
su polimeryzacji frakeji weglowodorowych przy
uzyciu kwasu siarkowego.

Kwasne smoélki z obrobki frakcji weglowodoro-
wych kwasem siarkowym stanowia ucigzliwe od-

‘pady produkcyjne, trudne do zagospodarowania

i stwarzajace powazne problemy w zwigzku z wy-

2

W wyniku neutralizacji kwasu i zwigzania jonu
siarczanowego uwalniaja sie zawarte w odpadiie
zwiazki organiczne, ktére zaleznie od charakteru
mogg by¢é réwniez wykorzystane. Sposéb ten nie na-
daje si¢ jednak do utylizacji odpadowego kwag-
nego strumienia pochodzgcego z produkcji zZywic
kumaronowo-indenowych metoda polimeryzacji zy-
wicotwérezych frakcji weglopochodnych z zastoso-
waniem kwasu siarkowego. Powstaja tu bowiem:
dwa strumienie odpadowe. Pierwszy z nich po-

mogami odno$nie ochrony $Srodowiska naturalnego. ° chodzi z ekstrakcji z surowca pirydyn kwasem
Smétki te stanowia skomplikowang mieszaning siark>wym. Jest to ciecz o silnym przykrym za-
kwasu siarkowego, polimeréw, siarczanéw zasad pachu, barwy czarnej, zawierajgca ponad 10% siar-
pirydynowych, siarczanéw arylowych, kwasnych czanbw zasad pirydynowych i ekolo 50% H,SO,.
zywic, sulfozwigzkéw i zemulgowanych weglowo- . Zastosowanie tego odpadu wprost do produkeji
doréw. Wizelkie sposoby unieszkodliwiania tych siarczanu amonu jest niemozZliwe ze wzgledu na
smélek zmierzaja do odzysku kwasu siarkowego trudny do usuniecia zapach pirydyn. Z kolei od-
i do neutralizacji kwasnych sktadnikéw i znisz- padowy strumien z polimeryzacji obok kwasu
czenia skladnikéw organicznych najczesciej - przez siarkowego zawiera duze ilo§ci kwaénych zywic
prazenie. 90 1 smétek, i jest ciemno czerwona gesta ciecza.
W zalezno$ci od pochodzenia smoélek stosuje sie Zregenerowanie kwasu wymagaloby usunigcia
rézne metody ich utylizacji. Do majnowocze$niej- smdlek, co z uwagi na ich chemiczne powinowac-
szych metod nalezy regeneracja kwasu polegajaca two nie jest sprawa latwa. Przeprowadzone préby
na spalaniu odpadu, separacji tlenkéw siarki dowiodty nieprzydatnosci metod ekstrakeyjnych,
i powtérnej jego syntezie. Do dzi§ stosowana jest .. wykorzystywanych do oczyszczania kwasu pora-
réwniez inna metoda utylizacji polegajgca na zre- tfinacyjnego.
generowaniu kwasu siarkowego i zastosowaniu Z opisu patentowego PRL nr 85863 znany jest
go jako absorbenta amoniaku z gazu koksowni- - gposdb utylizacji odpadu oparty na reakcji- odpa-
czego. Siarczan amonu ta droga uzyskiwany znaj- dowych soli kwaséw alkilosiarkowych: z tlenkiem
duje zbyt jako tani mawéz sztuczny. lub wodorotlenkiem wapniowym i wyprazeniuw
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powstalej mieszaniny w temperaturze 400—1000°C.
Metoda ta jest r6wniez nieprzydatna. Okazalo sie
bowiem, ze odpady kwaéne uzyskiwane z proce-
su polimeryzacji zywic i z rafinacji kwasnej frak-
<ji benzolowych, zawierajace duze iloSci siarcza-
néw pirydyn, zobojetniane bezposrednio tlenkiem,
lub wodorotlenkiem wapnia w wyniku wzrostu
temperatury ‘mieszaniny wydzielajg duze ilodci
toksycznych par lotnych zasad pirydynowych, za-
truwajacych otoczenie. Natomiast hermetyzowanie
aparatury jest trudne i powaznie zwiekszyloby
koszt instalacji do likwidacji odpadéw. Ponadto,
zobojetnione w ten sposéb odpady, wykazujg niska
kaloryczno$é, co w  powaznym stopniu utrudnia
ich réwnomierne i calkowite spalenie.

Istota wynalazku polega na neutralizacji kwas-
nych smélek wodorotlenkiem wapnia wobec wy-
zej wrzacych frakcji olejowych, stanowigcych roz-
puszezalniki dla uwalniajacych sie zasad pirydyno-
wych i na spaleniu oirzymanej mieszaniny wobec
mnadmiaru powietrza w temperaturze 500—1000°C
z dodatkiem innych palnych odpad6éw, takich jak
odpadowe produkty smoliste, organiczne pozosta-

lo$ci podestylacyjne i odpady tworzyw sztucznych. -

Okazalo sie bowiem, ze ujemnych skutkéw od-
parowywania zasad do otoczenia mozna uniknaé
przez dodanie do odpadéw wysokowrzacych sub-
stancji o szerokich granicach rozpuszczalnosci
z zasadami pirydynowymi. Wydzielajace sie pod-
czas zobojetniania odpadu wolne zasady pirydy-
nowe tworza z dodanymi wysokowrzacymi sub-
stancjami roztwory, w ktérych czastkowe prez-
noéci par zasad sa znacznie nizsze od preznosci
par wolnych pirydyn. Zmieszanie odpadéw z wy-
sokowrzgcymi substancjami o charakterze olejow
podwyisza kaloryczno$é zobojetnionej mieszaniny,

poprawia réwnomiernoéé wymieszania, a w kon-.

sekwencji ulatwia réwnomierne i catkowite spa-
lenie zawartych w niej substancji organicznych.
Przyklad I Do 90 kg smoélek kwasnych
z produkcji zywicy kumoronowo-indenowej, ktére
zawieraly ok. 60% wag. kwasu siarkowego, 12%
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wag. zasad pirydynowych, ok. 7% wag. produktéw
organicznych, gléwnie zywic i sulfozwiazkéw oraz
wode, wprowadzono 10 kg odpadowego oleju, za-
wierajgcego naftalen, antracen i inne weglowodo-
ry aromatyczne. Calo§¢é wymieszano uzyskujac
emulsje, ktéra wprowadzono do mieszalnika
z wapnem pokarbidowym. W wyniku neutraliza-
cji powstal granulat, ktéry wprowadzono do pie-
ca obrotowego i spalono w temperaturze ok. 500°C,
réwnoczed$nie z 50 kg odpadéw polietylenowych.

" Powstaly po wypaleniu popiél zawieral gléwnie

siarczan wapnia i tlenek wapnia i pozbawiony byt
zapachu zwigzk6w organicznych. Zawarto§é SO,
w spalinach nie przekraczata 2 mg/Nms.

Przyklad II. Do 90 kg odpadowych smélek
z rafinacji benzolu koksowniczego, ktére zawie-
raly ok. 50% wag. kwasu siarkowego, ok. 8% wag.
zasad pirydynowych i ok. 15% kwasnych zywic
tiofenowych i styrenowych, oraz wode, dodano
10 kg odpadowego oleju, jak w przykladzie I i po
neutralizacji z uzyciem wapna pokarbidowego spa-
lono w piecu obrotowym w plomieniu palnika ga-
zowego. Uzyskano nietoksyczny i pozbawiony za-
pachu popidl, a zawarto§é SO, w spalinach nie
przekraczalta 2 mg/Nm3.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b unieszkodliwienia kwasnych smétek,
z procesOw kwadnej obrobki frakcji weglowodoro-
wych, zawierajacych w swoim skiadzie znaczny
udzial nie zwiazanego kwasu siarkowego i siarcza-
néw zasad piirydynowych, na drodze neutralizacji
wodorotlenkiem wapnia i kohAcowego spalenia,
znamjenny tym, ze neutralizacje mprowadzi sie
w obecnoSci wyzej wrzacych frakcji olejowych
latwo rozpuszczajacych zasady pirydynowe, a uzy-
skang po neutralizac}i mieszanine spala sie wobec
nadmiaru powietrza w temperaturze 500—1600°C
z dodatkiem innych odpadéw palnych, takich jak
odpadowe produkty smoliste i organiczne pozosta-
toSci podestylacyjne i odpady tworzyw sztucznych.
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