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9 PROCEDEU $I INSTALATIE PENTRU TRATAREA $I
ELIMINAREA SOLUTIILOR CAUSTICE UZATE REZULTATE
DIN INSTALATIILE DE DESULFURARE A GAZELOR DE
PIROLIZA DIN HIDROCARBURI

(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu si la o instalatie pen-
tru tratarea si eliminarea solutiilor caustice uzate, de la
desulfurarea gazelor de piroliza din hidrocarburi. Pro-
cedeul conform inventiei consta din tratarea solutiei
caustice prin operatii succesive de diluare si neutra-
lizare cu acid sulfuric, panala un pH = 8...9, incélzire cu
abur direct, pana la o temperatura de50...90°C, oxidare
cu aer timp de 72..144 h, dupa care efluentul lichid
este evacuat spre o statie de epurare, sau este utilizat
la dilutia primard a sodei uzate. Instalatia conform
inventiei consta dintr-un rezervor (V1) operat la pre-
siune atmosferica, un vas (V2) tampon si o coloana
(C1) de spalare si racire.

Revendicari: 2
Figuri: 1

Cu incepere de la data publicérii cererii de brevet, cererea asigura, in mod provizoriu, solicitantului, protectia conferitd potrivit dispozitiilor
art.32 din Legea nr.64/1991, cu exceptia cazurilorin care cererea de brevet de inventie a fost respinsd, retrasd sau consideraté ca fiind retrasa.
Intinderea protectiei conferite de cererea de brevet de inventie este determinata de revendicrile continute in cererea publicatd in conformitate
cu art.23 alin.(1) - (3).
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PROCEDEU $I INSTALATIE PENTRU TRATAREA SI ELIMINAREA
SOLUTIILOR CAUSTICE UZATE REZULTATE DIN INSTALATIILE DE
DESULFURARE A GAZELOR DE PIROLIZA A HIDROCARBURILOR

Prezenta inventie se referd la un procedeu si o instalatie pentru tratarea si
eliminarea solutiilor caustice uzate rezultate din instalatia de desulfurare a gazelor de pe
platformele de piroliza.

In toate complexele de piroliza existd instalatii (coloane) de desulfurare a gazelor
rezultate din procesul de pirolizd a hidrocarburilor. Aceste instalatii genereazad solutii
caustice uzate, relativ diluate de sodi / hidroxid de sodiu (NaOH) care contin 0.5-6%
sulfurd de sodiu, 1-5% carbonat de sodiu, 1-4% hidroxid de sodiu, 0-0.2% mercaptani,
50-200 ppm hidrocarburi dizolvate din care 20-100 ppm benzen [1], dar si hidrocarburi
nedizolvate datoritd unor operari cu probleme. Toate aceste solutii sunt considerate drept
reziduuri atdta vreme cat nu sunt preluate de alte ramuri industriale in vederea prelucrérii.
Este evidenta cerinta, generatd de potentialul coroziv, toxic si de poluare, de a procesa
aceste reziduuri de o maniera care sa nu afecteze mediul.

Sunt mai multe argumente care determina utilizarea acestor solutii caustice.

Motivul pentru care acest tratament (respectiv cel cu solutii de hidroxizi) este
utilizat si in prezent il reprezinta costurile mici fatd de hidrotratare (cheltuieli de investitie
de 10 — 12,5 ori mai mici si cheltuieli de operare de 5 — 22 ori mai mici) [3 ... 7].
Rafindriile §1 uzinele petrochimice trebuie sd facd fatd unui strict control al tuturor
efluentilor lichizi sau gazosi care pot cauza poluarea aerului sau a apei. Industria de
rafindrii are o experientd istorici in utilizarea solutiilor caustice pentru tratarea
impuritdtilor acide prezente in produse (hidrogen sulfurat, mercaptani si acizi organici).
Chiar si acum solutiile caustice reprezintd agenti primari pentru aceste procesiri deoarece
sunt sigure, economice si eficace, fiind in acelasi timp acceptabile din punct de vedere al
protectiei mediului. Tratate in mod corespunzitor aceste solutii nu reprezintd un pericol
pentru mediu. O solutie adoptatd de mai multe rafinirii din SUA si din alte téri este aceea
de a le livra altor unitafi chimice. Aceastd varianta, atita vreme cat solutiile sunt
prelucrate de respectivii beneficiari, nu reprezintd un obiect al reglementarilor de mediu

8, 9].
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Avantajele tratdrii caustice sunt:

economicitatea: este legatd de costul NaOH a cérui crestere a fost intotdeauna
sub rata inflatiei [10];
- siguranta: manipularea solutiilor caustice, desi agresive, este mai ugoara decat
a multor altor chimicale;
- eficacitatea si controlabilitatea: solutiile sunt eficace, usor de preparat, de
pompat si cu reglare corespunzatoare a debitului. De asemenea, faptul ca
solutiile nu sunt solubile in hidrocarburi permite o separare usoara a celor
doui faze care au densitati diferite;
- managementul solutiilor uzate este simplificat de decizia celor mai multe
companii de a trata si elimina corespunzitor aceste solutii uzate in dauna
reutilizérii acestora.
Existd numeroase solutii alternative pentru tratarea in vederea elimindrii a acestor
solutii uzate. Compozitia tipicad a unei astfel de sode de la tratarea gazelor de piroliza [1]
este data in tabelul 1.

Componentii cu potential poluant ridicat sunt sulfura si mercaptidele de sodiu.
Acestia determind un consum chimic si biologic de oxigen (COD si BOD) ridicat care
cauzeazd probleme in statiile de epurare a apelor reziduale si produc gaze mirositoare si

periculoase la neutralizare.

Tabelul 1 Caracteristicile unor sode uzate sulfidice tipice

NaHS, % masa 05...6
Na;CO3; 1...5
NaOH 1...4
NaSR 0...02
Hidrocarburi dizolvate, ppm 50 ... 200
Benzen dizolvat, ppm 20 ... 100

Variantele de valorificare sunt:
- solutiille uzate pot fi vandute industriilor de celuloza si hartie precum si

companiilor miniere. Desi sunt considerate valoroase, pentru transportul
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acestora de cdtre companii intermediare se percep taxe intre 0.2 si 0.6
US$/gal. Daca destinatiile sunt indepirtate este mai avantajos sa se trateze
aceste reziduuri pe propria platforma;

utilizarea de cétre instalatia distilare atmosferica sau trimiterea cétre striparea
apelor acide. Acestea sunt variante total neadecvate in anumite situatii pentru

cd se altereaza specificatiile proceselor respective de o maniera inacceptabila.

In acest moment existd o multitudine de solutii si variante de rezolvare a acestei

probleme. Multe dintre ele sunt brevetate si constituie proprietatea unor companii. Este

evident ca adoptarea unei asemenea solutii este costisitoare si de multe ori nu poate fi

suportata de cétre utilizatori.

In general, solutiile existente se pot califica astfel:

oxidare partiald umeda a sulfurii de sodiu la tiosulfat de sodiu;

oxidare totald umeda a sulfurii de sodiu la tiosulfat de sodiu;

neutralizare adancd pand la un pH redus pentru eliminarea H,S si a
mercaptanilor;

incinerare;

oxidare chimici;

reutilizare in alte zone ale uzinei, de exemplu la tratarea benzinei; in acest caz
rezultd o sodd cu valoare ridicatd datoritd cresterii continutului de acizi
crezilici;

utilizarea la instalatia de distilare atmosfericd sau la striparea apelor acide;
trimiterea solutiilor in exterior fie pentru tratare fie pentru utilizare de citre

alti producitori din domeniul industriei chimice.

Cele mai cunoscute variante de tratare sunt prezentate in [11. ..., 24]:

Dezavantajele acestor procese sunt:

investitii substantiale in echipamente care lucreazé la presiuni §i temperaturi
ridicate;

consumuri specifice mari de chimicale si utilitati;

unele solutii presupun utilizarea unor solventi ceea ce necesitd gospodarii

separate pentru acestia §i cresterea costurilor de prelucrare.

-3 _
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Problema pe care o rezolva inventia constd in stabilirea unui flux tehnologic si a
parametrilor de lucru pentru tratarea solutiilor caustice uzate in vederea eliminarii
acestora prin statia de epurare a rafindriei.

Inventia prezintd un procedeu discontinuu de tratare a unei solutii caustice uzata
de NaOH de la instalatia pirolizd avand compozitia: 0,5-6% sulfurd de sodiu, 1-5%
carbonat de sodiu, 1-4% hidroxid de sodiu, 0-0,2% mercaptani, 50-200 ppm hidrocarburi
dizolvate din care 20-100 ppm benzen, care constd in aceea ci solutia uzatd este initial
diluata intr-un rezervor/reactor operat la presiune atmosferica, cu apele reziduale din
complexul piroliza in proportie de 1:1...... 1:3 volum solutie causticd uzata : volum apa
reziduald, solutia rezultatd fiind neutralizata cu acid sulfuric de concentratie 10 ... 98%
masd pand la un pH cuprins in domeniul 8 ... 9, incdlzitd cu abur direct pana la o
temperaturd de 50-90°C, apoi oxidatd cu aer in proportie de 90 — 150 Nm® aer : 1 m’ de
solutie de soda uzata timp de 72-144 ore, efluentul lichid rezultat este evacuat spre statia
de epurare odata cu apele reziduale de pe platforma industriala in dilutie de 30:1.....60:1
volum ape reziduale : efluent, fluxul de aer rezultat in urma oxidarii este spalat cu apa
epuratd in proportie de 0,01 ... 0,02 m’ apa epurata : 1 Nm® de aer intr-o coloana de
absorbtie, aerul spilat este evacuat la cos iar apa reziduald este evacuata la statia de
epurare sau utilizata la dilutia primara a sodei uzate.

Inventia prezintd o instalatie de tratare a unei solutii caustice uzati de la instalatia
piroliza care constd intr-un rezervor/reactor V1, in care are loc succesiv dilutia solutiei
caustice uzata alimentata dintr-un vas tampon V2 fie cu ape reziduale de pe platforma
industriala fie cu apa epurati fie cu un efluent de la spéalarea gazelor intr-o coloana Cl1,
urmata de neutralizarea cu acid sulfuric, incalzirea cu abur direct si oxidarea cu aer a
amestecului, efluentul lichid rezultat in rezervorul / reactorul V1 este diluat cu ape
reziduale s§i trimis la o statie de epurare iar gazele rezultate sunt spilate In coloana de
spalare C1 cu apa epuratd, aerul dupa spélare este apoi evacuat la un cos de dispersie D1.

Procedeul si instalatia conform inventiei prezintd urmitoarele avantaje:

- permite evacuarea dupa tratare a solutiilor caustice uzate din instalatia piroliza

in apele reziduale ale rafindriei in asa fel incat toti poluantii sunt evacuati fara

a influenta de o maniera decisiva functionarea statiei de epurare;

ol
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- se evitd neutralizarea adanca care ar conduce la degajarea din solutie a
hidrogenului sulfurat si a mercaptanilor, mutand astfel poluarea din apa in aer;
neutralizarea solutiei caustice uzate din instalatia piroliza se face pani la o
valoare a pH-ului care s nu permitd decét neutralizarea excesului de NaOH,
compusii cu sulf ramanand in solutie si fiind oxidati,

- diluarea solutiei caustice cu apele reziduale in proportiile stabilite asigura
eliminarea lor prin procesele din instalatia de epurare a apelor reziduale fara a
depasi specificatiile impuse procesului de epurare;

- oxidarea se face in conditii blande de temperaturda (50-90°C) si presiune
redusi (atmosferica);

- consumul de acid sulfuric este redus;

- investifia este redusa,

- instalatia propusd permite automatizare ceea ce conduce la costuri reduse de
operare;

- conferd o mare flexibilitate operirii sistemului in vederea elimindrii in conditii

optime a solutiei caustice uzate.

Se dau mai jos doua exemple de realizare a inventiei in legaturd cu Figura 1 care

reprezintd schema instalatiei de tratare a sodelor uzate.

Exemplul 1

Tratarea solutiei caustice uzate are loc in sistem discontinuu, intr-un
rezervor/reactor V1, la presiune atmosferica. In acest reactor se introduc soda uzati, fie
direct din instalatia de piroliza cu o pompa P1 fie dintr-un vas tampon V2 cu o pompa P2
si apa de diluare. Ca apa de diluare se poate utiliza fie apa reziduald alimentata cu o
pompa P4, fie apd epuratd alimentata cu o pompa P5, fie apa rezultatd dintr-o coloana de
spalare C1 alimentata cu o pompa P6. Proportia de diluare este de 1:1 volum soda uzata :
volum api de dilutie, toate debitele si cantitétile introduse fiind reglate cu regulatoare i
contoare de debit.

Dupa umplerea reactorului V1 se face neutralizarea cu acid sulfuric de

concentratie 10 % pana la un pH =8, reglat cu un regulator de pH. Se incdlzeste produsul

71
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cu abur direct pand la temperatura de 50°C, temperaturd fiind reglatd cu un regulator de
temperaturd. Oxidarea se face cu aer timp de 140 ore, cantitatea de aer utilizatd fiind de
150 Nm? aer/m? de solutie de soda uzata.

in timpul operatiilor de incalzire, neutralizare si oxidare, amestecul de gaze, aer si
abur rezultat din reactorul V1 este spalat cu apd intr-o coloand de spélare C1, prevdzuta
cu talere sau umpluturd, debitul de api utilizat este de 0,01 m® apa rezidual&/Nm® de aer.
Gazele spalate sunt evacuate la un cos de dispersie D1 iar apa de spélare este ulterior
evacuatd la statia de epurare sau recirculatad in proces in reactorul V1 cu pompa P6. La
finalul tratdrii, apa reziduala din reactorul V1 este evacuata la statia de epurare cu pompa

P7.

Exemplul 2

Tratarea solutiei caustice uzate are loc ca in exemplul 1, in sistem discontinuu,
intr-un reactor V1, la presiune atmosferica.

Reactorul se alimenteaza cu soda uzata fie direct din instalatia de piroliza fie din
vasul tampon V2. Se dilueaza soda uzata fie cu apa reziduala fie apa epuratd fie cu apa
rezultata din coloana C1, proportia de diluare este de 1:3 volum soda uzati: volum apa de
dilutie..

Dupa umplerea reactorului are loc neutralizarea cu acid sulfuric 98% péna la un
pH =9, dupd care are loc incélzirea produsului cu abur direct pand la temperatura de
90°C. Urmeaza operatia de oxidare cu aer timp de 72 ore, cantitatea de aer utilizata fiind
de 90 Nm® aer/m’ de solutie de soda uzata.

in timpul operatiilor de incalzire, neutralizare si oxidare, amestecul de gaze, aer si
abur rezultat din vasul V1 este spilat cu apd in coloana de spalare C1, debitul de apa
utilizat fiind de 0.02 m’ apa reziduald/Nm® de aer.

Gazele spidlate sunt evacuate la cosul de dispersie D1 iar apa de spalare este
ulterior evacuatd la statia de epurare sau recirculatd in proces in reactorul V1. La finalul

tratarii, apa reziduald din reactorul V1 este evacuata la statia de epurare.
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REVENDICARI

1. Procedeu discontinuu de tratare a unei solutii caustice uzatd de NaOH de la o instalatie
de piroliza avand compozitia: 0,5-6% sulfura de sodiu, 1-5% carbonat de sodiu, 1-4%
hidroxid de sodiu, 0-0,2% mercaptani, 50-200 ppm hidrocarburi dizolvate din care 20-
100 ppm benzen, caracterizat prin aceea ca solutia uzatd este initial diluatd intr-un
rezervor/reactor operat la presiune atmosferica, cu apele reziduale din complexul piroliza
in proportie de 1:1...... 1:3 volum solutie causticd uzata : volum apa reziduala, solutia
rezultata fiind neutralizata cu acid sulfuric de concentratie 10 ... 98% masa péana la un pH
cuprins in domeniul 8 ... 9, incélzitd cu abur direct pana la o temperatura de 50-90°C,
apoi oxidata cu aer in proportie de 90 — 150 Nm? aer : 1 m’ de solutie de soda uzata timp
de 72-144 ore, efluentul lichid rezultat este evacuat spre statia de epurare odata cu apele
reziduale de pe platforma industriala in dilutie de 30:1.....60:1 volum ape reziduale :
efluent, fluxul de aer rezultat in urma oxidarii este spalat cu apa epurata in proportie de
0,01 ... 0,02 m’ apa epurata : 1 Nm’ de aer intr-o coloani de absorbtie, aerul spalat este
evacuat la cos iar apa reziduala este evacuati la statia de epurare sau utilizata la dilutia

primara a sodei uzate.

2. Instalatie de tratare a unei solutii caustice uzata rezultata de la o instalatie de piroliza
caracterizata prin aceea ca este constituita dintr-un rezervor/reactor V1, in care are loc
succesiv dilutia solutiei caustice uzata alimentata dintr-un vas tampon V2 fie cu ape
reziduale de pe platforma industriala fie cu apa epurata fie cu un efluent de la spilarea
gazelor intr-o coloana C1, urmata de neutralizarea cu acid sulfuric, incélzirea cu abur
direct si oxidarea cu aer a amestecului, efluentul lichid rezultat in rezervorul / reactorul
V1 este diluat cu ape reziduale si trimis la o statie de epurare iar gazele rezultate sunt
spalate in coloana de spilare C1 cu apa epurati, aerul dupa spalare este apoi evacuat la un

cos de dispersie D1.
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Figura 1 Schema tehnologicé a instalatiei de tratare a sodelor uzate de la instalatia de piroliza
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