1 Сучасний стан технологiй переробки вiдходiв
1.1 Огляд технічної лiтератури
1.1.1 Види коксохімічних відходів та способи їх утилізації
Табл. 1.2 – Відходи коксохімічної промисловості  (дані за ОАО «Авдєєвський коксохімічний завод» на 2012 рік) 

	№ п/п
	Наймену-

вання відходів
	Клас

токсин-

ності
	Тип (орг/неорг.)
	Вогне-небезпеч-ність
	Агрегат-ний стан
	Хімічний склад
	Утворе-но відходів, тис.т.
	Утилі-зовано, тис.т.
	Складо-вано, тис.т

	2
	порода (відходи збагачен-ня)
	4
	орг.
	непальне
	тверде
	S=3,7%

K2O3=2,5%

SiO2=55%

Fe2O3=7%
	1381,4
	-
	1381,4

	3
	хвости флотації
	4
	орг.
	непальне
	суспензія
	тверда 

речовина =300г/л;

зола 70-80%
	257,12
	67,0
	190,11

	4
	фуси
	2
	зміш.
	пальне
	смолис-та маса
	суміш коксу, вугілля, золи, смоли
	1,42
	1,42
	-

	5
	кисла смолка сульфат-ного розп.
	2
	зміш.
	непальне
	в’язка смолис-та маса
	H2SO4=0,5-2%

(NH4)2SO4=5-12%

речовини, нерозч. в толуолі=43-58%
	0,85
	0,85
	-

	6
	полімери бензольно-го розпод.
	3
	зміш.
	пальне
	рідке
	смола=10-15%

масла=85-91%
	4,22
	4,22
	-

	7
	смола і масла
	2
	зміш.
	пальне
	рідке
	смола=80-90%

цианіди=10-15%

феноли

сульфати
	0,86
	0,86
	-

	8
	відпра-цьований розин сіроочищ.
	2
	зміш.
	непальне
	рідке
	роданіди та цианіди>10%;

сульфати та феноли>>10%
	2,6
	0,43
	2,17

	9
	відпра-цьована H2SO4
	2
	неорг.
	непальне
	рідке
	H2SO4 + вода
	0,29
	0,29
	-

	10
	кубові залишки фталевого ангидриду
	2
	зміш.
	пальне
	тверде
	нафталін, смолисті реч.,

малеїновий ангідрид>50%
	0,22
	0,22
	-


Кам`яновугільні фуси. 

Ці відходи утворюються у відділі конденсації на всіх коксохімічних заводах та представляють собою суміш смоли з частками вугілля, коксу та напівкоксу, що було унесено з газом з камер коксування.

Зараз раціональним напрямом утилізації фусов є подача їх в шихту для коксування, а також зпалювання без утилізації або з утилізацією тепла (наприклад, в якості палива у мартеновських печах). Перспективним вважається індивідуальне коксуваня фусів з отриманням коксу.

Можливе використання фусів в якості зв`зуючого для брикетування шихти і далі коксування (для цього передбачена подача їх до вологої шихти), проте після практичного впровадження цей метод виявився збитковим з-за високих збитків на отримання брикетів.

На основі відходів, що отримують в процесі очищення кам’яновугільних смол – фусів, можливо виготовлення матеріалів для захисних покриттів бетонних, залізо-бетонних та металевих виробів.

Кисла смолка цеху ректифікації сирого бензолу. 

Ця смолка уявляє собою смолисту в`язку масу, що складається з сірчаної кислоти (15-30%), бензольних вуглеводнів (15-30%), сульфосполук (20-60%) й води (10-20%). Утворення її зумовлено сірко-кислотним методом очищення бензолу, основаного на процесах полімеризації та поліконденсації домішок в присутності сірчаної кислоти. Кислу смолку утилізують на місці утворення, використовують для виробництва дорожнього дьогтю та в якості добавки до шихти. Кислу смолку доцільно нейтралізувати, відігнав з неї за допомогою пари бензольні вуглеводні, а нейтральну обезбензолену кислу смолку з вмістом 40-60% органічних сполук додавати до шихти. Виявлено, що додавання до 2% кислої смолки не спричиняє суттєвого впливу на міцнісні характеристики коксу.

Одним з напрямів використання кислої смолки є використання для виробництва сульфату амонію значної частини сірчаної кислоти, що міститься в смолці.

Частково можливо використовувати її в виробництві піноутворювача.

На Макеєвському коксохімічному заводі з суміші смолки, пекового дистиляту та кам`яновугільного масла методом термічної обробки отримують дьоготь та бітуми.

Кисла смолка сульфатного відділення. 

На коксохімічних заводах утворюється більше 40тис.т/рік цієї смолки. Зараз на більшості заводів її відвозять до відвалів.

Вона утворюється в сатураторах сульфатного розподілення. Після відстоювання має кислотність 1,3 й практично нерозчинна у воді.

На Донецькому коксохімічному заводі розроблена технологія отримання важкої смоли для дорожнього дьогтю з кислих смол цеху сульфатного відділення. Кислі відходи нейтралізують тонкоподрібненим негашеним вапном. Такий спосіб нейтралізації сприяє підвищенню якості важкої смоли як зв`язуючого для дорожнього покриття внаслідок утворення важкорозчинної у воді солі кальцію. Перевага використання вапна замість аміачної води полягає також у зниженні витрат тепла на випарювання додатково введеної води та різницею в ціні аміачної води та вапна [5].
Кисла смолка є гарним інтенсифікатором помолу цементу, тонкість помолу при додаванні інтенсифікатору підвищується до 20%.

Кислі смолки в додаванні 0,5-1% можуть бути рекомендовані в якості активізатору твердіння цементу в рані строки.

Кисла смолка – активний спучуваючий домішок, оскільки містить не менш 50% вуглеводистої речовини, її можливо використовувати в виробництві керамзиту.

Можливо використовувати кислу смолку замість солярового масла.

Ефективне додавання до кислої смолки 15-25% бітуму. Бітум на такому зв’язуючому має підвищену міцність та коефіцієнти тепло- та водо тривкості.

Полімери бензольного розподілення. 
Полімери, що отримують при регенерації поглинального масла в бензольних відділеннях, є високо ароматизованим продуктом, що містить невелику кількість інде-кумаронових смол і вищих фенолів. їх склад залежить від умов роботи регенераторів і може доволі сильно різнитися на окремих заводах. [3]

На стадіях сіркоочистки бензолу і толуолу утворюється один з основних відходів коксохімічної промисловості - кислий гудрон.
Кислі гудрони є смолообразниє високов'язкі маси різного ступеня рухливості, що містять різноманітні органічні сполуки, вільну сірчану кислоту і воду. Кислий гудрон поточної вироблення, що містить сірчану кислоту, є дуже нестабільним продуктом. У процесі зберігання в ньому протікають реакції сульфування, полімеризації, поліконденсації і т.п. Через відсутність ефективних способів утилізації кислі гудрони складуються в відкритих земляних ємностях, так званих ставках-накопичувачах.

Кисла смолка являє собою багатокомпонентну дисперсних систем, в якій співвідношення компонентів визначається природою сировини, схильного дії сульфируют агента і умовами процесу. Зазвичай це густа, в'язка, з різким кислуватим запахом (через виділення діоксиду сірки) рідина, що характеризується великою корозійної агресивністю (до металу) і нестабільністю (здатністю до окислення і затвердіння на повітрі), що створює труднощі при її зберіганні та транспортуванні.

Органічна частина смоли складається з вуглеводнів, ефірів, спиртів, кетонів, сульфо- і карбонових кислот, сульфонов та інших сірчистих сполук, солей азотистих основ, смол, асфальтенів, карбенів і карбоїдів. До складу сірчанокислотних відходів часто входять також різні метали (миш'як, свинець, мідь, нікель, залізо та інші) у вигляді продуктів корозії і металоорганічних сполук.

Складний хімічний: склад кислої смолки, здатність змінювати свій хімічний склад і властивості під впливом зовнішніх факторів, висока реакційна здатність і корозійна активність не дозволили до теперішнього часу створити універсальний спосіб їх утилізації та переробки, тож здебільшого вони складуються на шламозвалищах.

Екологічні штрафи за перевищення лімітів на розміщення відходів складають 121,8 тис.грн. кожного року. І не дивлячись на те, що коксохімічні заводи проводять розробку та впровадження більш екологічних технологій та методів утилізації, ця проблема залишається острою і на сьогодення [7].
1.1.2 Огляд вітчизняних і зарубіжних патентів
Таблиця 1.2 – Патентний огляд зі способів утилізації кислих гудронів

	№


	Назва
	 № патенту
	Заявник патенту
	Опис винаходу

	1
	2
	3
	4
	6

	1
	Спосіб конверсії вуглеводнів з використанням солевих розплавів
	Патент РФ №46652610 С07С02/00
	Ftlantic Richfield Company (US)
	Спосіб конверсії низькомолекулярних вуглеводнів в більш складні вуглеводні за допомогою контакту з сольовими розплавами. Розплав містить оксид металу, який відновлюється при контакті з метаном до вуглеводнів і води. Температура 500-10000С.

	2
	Спосіб переробки кислої смолки

	2183655, патент РФ
	Товариство з обмеженою відповідальністю "РІНА",Горюнов Г.Л.; Померанцев І.П.
	Спосіб переробки кислого гудрону, що включає відбір кислого гудрону з кислогудронного ставка в забірний пристрій, підігрівання продукту в забірному пристрої до температури 30-80oС за рахунок циркуляції продукту через резервуар, в якому кислий гудрон підігрівається до 60-85oС гарячими димовими газами, змішення отриманого продукту із складом для нейтралізації на основі гідроокисів або вуглекислих солей лужних або лужноземельних металів

	3
	Спосіб переробки кислої смолки

	419544
	
	Кислу смолку цеху ректифікації сирого бензолу змішують у змішувачі з антраценовим маслом, узятим в кількості 20 вЂ" 30 вагу.% до вихідного продукту і з 22%-ним розчином аміаку або з 45%-ным розчином сульфату амонію. Нейтралізує компонент беруть у кількості, необхідному для перекладу всієї кислотності в бісульфат амонію. Присутність бісульфату амонію при концентрації, близької до насичення, у процесі обра15 лення кислої смолки антраценовим маслом забезпечує высаливание і хорошу экстрагируемость органічної частини замовк, а також сприяє досить чіткого розділення фаз.Після ретельного перемішування суміш піддають відстою у відстійнику при температурі 80 вЂ" 90 С протягом 24 год. При цьому система розділяється на два шари: верхній, містить розчин органічної маси смол2Э ки в антраценовом маслі, і нижній вЂ" чистого розчину аміачних солей органічних сульфокнслот. Масляний шар. містить близько 50% води, направляють в перегінний куб, куди додають для повної нейтралізації маси концентровану аміачну воду.

	4
	Спосіб переробки кислої смолки

	385994
	
	Спосіб переробки кислих смол шляхом їх нейтралізації з подальшою екстракцією органічних домішок, що відрізняється тим, що 15, з метою збільшення коефіцієнта використання кислоти та утилізації кислих відходів, відпрацьовану кислоту і кислі смолки нейтралізують аміаком з одночасною эмстракцией органічних домішок 20 сумішшю ароматичних і гетероциклічних вуглеводнів у співвідношенні 1:4 вЂ" 1:10 при температурі 45 вЂ" 55 C в лужному середовищі при рН розчину 7 вЂ" 8,

	5
	Спосіб переробки кислих гудронів у будівельні матеріали типу асфальтобетон


	Патент України № 29095
	
	Спосіб переробки кислих гудронів, включає нейтралізацію сірчаної кислоти в реакторах, яку ведуть по кислотному числу кислого гудрону вапняковим чи доломітовим борошном у кількості 20-30% від маси кислого гудрону з перемішуванням протягом 5-10 хвилин до отримання пластичної органо-мінеральної маси (в'яжучого), придатної для виготовлення будівельних матеріалів типу асфальтобетону


1.2 Способи переробки кислої смолки

Методи гідролітичного розкладання
Суть методів гідролітичного розкладання кислої смолки зводитися до гідролізу органічних сполук, що містяться в них, обробкою перегрітою водою (104 – 120 оС) або водяною парою. При цьому утворюється два шари – нафтовий і водний. Нафтовий шар використовується як компонент палива. Водний шар, що є сірчаною кислотою (масова частка від 30 до 50 %) з малим вмістом органічних домішок, концентрують і використовують для технічних цілей [4] або для виробництва добрив. Масова частка органічних домішок у водному шарі складає від 2 до 4 %, тому під час концентрації такого розчину відбувається окислення органічних сполук з утворенням коксу, сірчистого газу при сильному спінюванні продукту (наявність ПАР). В результаті втрачається до 20 % кислоти. Вміст органічних домішок у виділеній кислоті знижують повторною обробкою при температурі 120оС під тиском. Таким прийомом вдається понизити масову частку органічних домішок 1,5 %.
Проведення процесу гідролізу нерідко ускладнюється загустіванням нафтового шару або навіть його затвердінням, що викликане реакціями ущільнення, що відбуваються. В цьому випадку удаються до розбавлення кислих гудронов нафтопродуктами або, що успішніше, фенолвмісними речовинами [6]. Для повнішого витягання органічних домішок запропоновано після гідролізу проводити очищення кислоти сумішшю крезолів. Масова частка органічних домішок при цьому знижується до десятих доль відсотка.

Спосіб гідролітичного розкладання є старим в переробці сірнокислотних відходів. Було запропоновано багато різних варіантів здійснення даного методу: розділення в автоплавах, розділення під дією електричного струму, застосування розчинників. Гідролітичне розкладання застосовувалося на багатьох заводах колишнього СРСР і за кордоном. Проте це не вирішувало проблему утилізації кислих гудронів, хоча і дозволяло понизити її гостроту.

До достоїнств методу слід віднести порівняльну простоту технології, можливість регенерації сірчаної кислоти, утилізацію органічної частки гудронов. Недоліки методу також цілком очевидні: робота з високоагресивними реагентами при високих температурах, висока кислотність виділеної органічної частки, необхідність подальшої концентрації кислоти, утворення важкорозділимих емульсій. Слід зазначити, що процес гідролітичного розкладання кислих гудронов йде і в природних умовах в ставках-накопичувачах, але протягом довгого часу.
Методи високотемпературного розкладання
Методи термічного розкладання кислої смолки можуть бути умовно розділені на дві групи: високотемпературні (800 – 1200 0С) і низькотемпературні (150 – 350 0С) [2]. У основі високотемпературного процесу лежать реакції термічної дисоціації сірчаної кислоти:
H2SO4  → SO3+H2O – Q1 






(1.5)

SO3      → SO2+1/2O2 – Q2     





(1.6)

які протікають практично повністю при температурі 1200 0С.

Низькотемпературне розкладання полягає у взаємодії сірчаної кислоти з компонентами органічної частки кислих гудронов або вуглеводнями, що спеціально додаються. Вірогідна схема процес може бути представлена реакціями:

Сx Hy + H2SO4 → Сx Hy-2 + 2H2O + SO2                                             (1.7)
потім можливе подальше ущільнення продуктів до вільного вуглецю і вуглекислоти:

CxHy-2 + (y-2)/2 H2SO4 → x C + (y-2)/2 SO2 + (y-2)H2O                    (1.8)

С + 2H2SO4 → CO2 + 2SO2 + H2O                                                      (1.9)
Регулюючи умови низькотемпературного розкладання і склад вуглеводневого відновника, що додається, можуть бути отримані різні продукти: бітуми, кокс, активне вугілля і так далі.

Всі методи високотемпературного розкладання кислих гудронів зводяться до зниження їх в суміші з вуглецьвмісним паливом або сірководнем з отриманням сірчистого газу. Сірчистий газ після очищення переробляється в сірчану кислоту. Протягом років на заводах фірм Західної Європи і США експлуатувалися установки високотемпературного розкладання кислих гудронов. У колишньому СРСР процес високотемпературного розкладання здійснений в промисловому масштабі тільки для кислих гудронів з невеликим вмістом органіки [7]. На НПЗ ім. Д. І. Менделєєва на початку 80-х років була зроблена спроба використання високотемпературного методу розкладання кислих гудронов з отриманням сірчаної кислоти. Але, унаслідок того, що спроектована установка виявилася дуже метало- і енергоємною, а також коррозійно-нестійкою, вона практично не працювала.
Методи низькотемпературного розкладання

У процесах низькотемпературного розкладання як відновник і теплоносій можуть застосовуватися як тверді продукти (кокс), так і рідкі вуглеводні (нафтовий прямогінний гудрон).

Технологія розкладання на кокс процесу фірми «Chemico» полягає в наступному [4]: кислий гудрон, нагрітий до температури 250 – 350оС, подають в горизонтальні печі, що обертаються, куди поступає розігрітий кокс. Кінцевими продуктами є високосірчистий кокс і сірчистий газ. Газоподібні продукти в основному містять сірчистий газ, воду і вуглеводні. Їх промивають і охолоджують для видалення коксу, важких вуглеводнів і частки води, після чого газоподібні продукти змішують з повітрям і подають на контактну установку для виробництва сірчаної кислоти. Для забезпечення теплового балансу процесу без підведення тепла ззовні вміст вуглеводнів в гудроні повинен складати від 15 до 20 %.

Переробка кислих гудронов по схемі фірми «Монсанто» [4] здійснюється при температурі 230 – 250оС в трубках тих, що обігріваються газом. Через трубки пропускають кислий гудрон, змішаний з дрібнозернистим коксом. По іншій схемі процес проводять у вертикальних циліндрових печах, що складаються з двох відсіків, в яких гудрон з коксом перемішують механічними шкрябаннями на горизонтальних гратах. Обігрів проводиться гарячими газами.

Відмінною рисою процесу «Майлі» [4] є розкладання кислої смолки при температурі 230оC на циркулюючому коксовому теплоносії (кратність циркуляції 7 – 9) з утворенням коксу і газів розкладання. Температура циркулюючого коксу 340 – 350оС підтримується за рахунок нагріву його в реакторі (теплообміннику) димовими газами, а також газами спалювання летких речовин і частки коксу (у міжтрубному просторі). Балансова кількість коксу виводиться в приймач готового продукту. Гази розщеплювання поступають в пекти для дожига органічних домішок при температурі 1000 – 1050оС. Димові гази, минувши котел-утилізатор і холодильники, прямують на виробництво сірчаної кислоти. Слід зазначити низьку концентрацію сірчистого ангідриду в димовому газі, що є одним з недоліків процесу.

Загалом, процеси, в яких як теплоносій використовується кокс, характеризуються суцільним конструктивним і технологічним оформленням, наявністю значної ерозії і корозії, а також жорсткими вимогами до вмісту органічних речовин в кислому гудроні.

Простіше технологічне оформлення процесу низькотемпературного розщеплювання кислого гудрону з отриманням коксу можна здійснити із застосуванням рідкого теплоносія. Вирішальне впливу на якість коксу і його вихід надають температура реакції, тривалість нагріву, співвідношення теплоносія і кислого гудрону, а так само якість останню. Досліджена можливість використання як теплоносій керосиногазойлевої фракції. Кислий гудрон змішується з теплоносієм в співвідношенні від 1:4 до 1:10. Теплоносій має температуру 400 – 530оС. Суміш піддається низькотемпературному розкладанню при 180 – 250 оС. Після відділення води і органічних сполук газ, що містить сірчистий ангідрид, прямує на подальшу переробку. Рідкий органічний осад в коксовій камері при температурі 400 оС протягом однієї години піддається коксуванню за рахунок тепла, що підводиться рециркуляцією через пекти керосиногазойлевої фракції. Вихід коксу 30 %.

Як теплоносій і відновник можна використовувати нафтові залишки, проте, їх висока коксованість ускладнює способи підведення тепла.

Доцільніше коксування нейтралізованого кислого гудрону, що дозволяє більш повно використовувати сульфоз’єднення, що входять до складу кислого гудрону. Якість отримуваного коксу залежить від нейтралізуючої речовини і вмісту сірчаної кислоти в кислому гудроні. Висока сірчистість коксу дозволяє рекомендувати його для виробництва сульфіту натрію. Для виробництва високосірчистого коксу, вживаного при отриманні сірковуглеця або як адсорбент замість деревного вугілля, доцільно нейтралізувати кислий гудрон аміаковмісними продуктами.

За останніми даними потреба хімічної промисловості і кольорової металургії у високосірчистому нафтовому коксі постійно росте, що свідчить про доцільність отримання коксу з кислого гудрону з одночасним рішенням задачі утилізації шкідливого відходу.

Автори [14,15] передбачають отримувати бітуми шляхом повільного нагріву суміші кислого гудрону і прямогінного нафтового гудрону в кубах періодичної дії при інтенсивному перемішуванні. Під дією сірчаної кислоти відбувається збільшення молекулярної маси органічних сполук з утворенням смол і асфальтенів. В результаті зниження концентрації окислюючого агента (в порівнянні з кислим гудроном) і вільних радикалів від розщеплювання сульфоз’єднаннь реакції ущільнення протікають менш глибоко, і утворюється гомогенна бітумна маса, а не гетерогенна суміш з високим вмістом карбоїдів як при нагріві тільки одного кислого гудрону. Сірчистий газ, що міститься в летких продуктах, поглинається в абсорбері аміачною водою або розчином кальцинованого натрію. Основними показниками, що впливають на якість отримуваного бітуму, є відношення органічної маси кислого і прямогінного гудронів до маси сірчаної кислоти, що міститься в кислому гудроні. Із збільшенням цього показника температура розм'якшення бітумів різко падає, а розтяжність і глибина проникнення голки — зростає.

Дослідно-промислові випробування передбачуваної технології показали наявність серйозних недоліків. При нагріві в реакторі відбувається інтенсивне піноутворення і можливе перекидання реакційної маси, необхідність повільного нагріву, низька якість отримуваних бітумів. Ці недоліки не дозволили реалізувати процес в промисловому масштабі.

Розроблений ще один процес переробки кислого гудрону в бітум [1], який складається з трьох стадій: нейтралізація ставкового гудрону гідратом окислу кальцію, осушення реактивної маси і окислення отримуваного продукту киснем повітря.

Випробування різних нейтралізуючих агентів показали, що використання гашеного вапна дозволяє отримувати терпкі з найменшим змістом водорозчинних з'єднань (масова частка близько 1 %). Це обумовлено низькою розчинністю у воді кальцієвих солей сарною і сульфокислот в порівнянні з солями калія, натрію або амонія. Крім того, гідроксид кальцію має найнижчу вартість в порівнянні з іншими нейтралізуючими агентами. Процес нейтралізації є необхідною стадією при виробництві терпких з кислого гудрону. Використання ставкового кислого гудрону без нейтралізації не дозволяє отримувати якісне терпке необхідної марки. Крім того, відсутність нейтралізації збільшує кількість кислих газів в процесі переробки кислих гудронів і ускладнює знешкодження газових викидів, а також погіршує умови праці.

Процес нейтралізації проводиться при температурі від 90 до 100оС, атмосферному тиску і інтенсивному перемішуванні. Гашене вапно вводитися порційно з урахуванням кислотного числа ставкового кислого гудрону, в полуторократном надлишку проти стехіометричної кількості. Тривалість нейтралізації залежить від кислотного числа кислого гудрону, інтенсивності перемішування і зазвичай складає від двох до шести годин. Закінчення процесу нейтралізації визначається по кислотному числу реакційної маси.

Відгін води від нейтралізованого гудрону проводитися при початковій температурі 100оС, атмосферному тиску і інтенсивному перемішуванні реакційної маси. Слід зазначити, що інтенсивний нагрів осушуваної сировини може привести до викиду піни з апарату. Відсутність води в реакційній масі визначається по припиненню піноутворення, а також по підвищенню температури в реакторі понад 100оС. Процес відгону закінчується при температурі 120 – 130оС. Тривалість відгону залежить від вмісту води в початковому гудроні, гідродинаміки перемішування, подачі повітря і складає від двох до трьох годин.

Важливою стадією, що багато в чому визначає властивості отримуваного бітуму, є стадія окислення кислого гудрону. Окислення киснем повітря дозволяє збільшити вміст в матеріалі смолисто-асфальтенових речовин, що у свою чергу приводить до збільшення в'язкості бітуму. Закінчення операції окислення визначається після досягнення заданої пенетрации отримуваного бітуму. Окислення ставкового кислого гудрону проводиться в наступному режимі: температура від 190 до 200оС, тиск атмосферний, витрата повітря два літри в хвилину на кілограм реакційної маси, інтенсивне перемішування. Тривалість окислення складає від п'яти до восьми годин.

Зниження температури і зменшення швидкості подачі повітря веде до зниження швидкості окислення, а, отже, і до зменшення продуктивності реактора.

У вказаному інтервалі температур процес протікає по схемі, запропонованій для окислення нафтових прямогінних гудронов [15]:
ПН↔ МЦА ↔ БЦА ↔ ПЦА→ С→ АС→ К

↓          ↓             ↓            ↓         ↓        ↓

газоподібні    продукти окислення і розкладання,

де ПН, МЦА, БЦА, ПЦА, С, АС, К відповідно парафіно-нафтенові, моно-, ді, поліциклічні з'єднання, смоли, асфальтени і карбоїди.

Підвищення температури понад 200оС веде до зміни механізму окислення і розкладання сульфоз’єднаннь з виділенням елементарної сірки по реакціях:

CxHySO3     → CxHy-1 + SO2 + H2O                                                 (1.10)

CxHySz        → H2S + CxHy-2Sz-1                                                       (1.11)

SO2 + 2H2S → 3S + H2O                                                                  (1.12)

При вищих температурах погіршуються властивості реологій отримуваного бітуму. Він практично не компаундує з асфальтами деасфальтизації і нафтовим бітумом. Бітум виходить неоднорідним з видимими твердими частками переокисленного матеріалу.

Запропонований ще один спосіб утилізації кислих гудронов — виробництво органоминеральных дорожніх бетонів на основі нефелінового і бокситового шламів, асбоцементних відходів і кислих гудронів [8]. Показано, що тверднення таких бетонів підкоряється закономірностям властивим контактно-конденсаційним терпким системам, і характеризується відсутністю термінів схоплювання, придбанням міцності і повної водостійкості у момент формування. Введенням до складу бетонів кислого гудрону приводить до істотного поліпшення їх физико-механических властивостей, завдяки наявності в його складі сірчаної кислоти, активізуючої мінеральну складову бетону, і сульфокислот, що володіють поверхнево-активними властивостями.
2 Обгрунтування обраного напрямку роботи

Щорічно на Україні виробляється близько 330 тис.т. коксохімічних відходів. Екологічні штрафи складають 121,8 тис. грн. щороку за перевищення лімітів на їх складування. Відвали мають високий ступінь токсичності, забруднюють ґрунти та атмосферу, крім того строки експлуатації українських балок давно вичерпано. Запропоновані методи утилізації кислої смолки та нові екологічні технології не справляються з напрацьованими об’ємами відвалів. 

Разом з тим, кисла смолка є цінними вторинними матеріальними ресурсами, які можуть бути перероблені в різні продукти, що мають високий споживчий попит. Це можуть бути дорожні і будівельні бітуми, сірчана кислота, кокс, активоване вугілля і інші продукти.

Звідси особливої актуальності набуває розробка ефективних способів утилізації кислої смолки, поточного вироблення і тривалого зберігання в відстійнках. Першоюстадією переробки  кислої смолки є їх нейтралізація і знесірчення. Проте знесірчена чи нейтралізована смола потребує подальшої переробки. Тому дослідження велися у напрямі вивчення  піролізу  кислої смолки в розплаві теплоносія. 
3 Теоретична частина
3.1 Фізико-хімічні властивості речовин, застосовуваних у роботі

Для оцінки можливого хімічного складу органічної частини кислої смолки доцільно розглянути дію сірчаної кислоти на вуглеводні нафти різних класів.

Парафін і циклопарафіни при нормальній температурі практично не взаємодіють з сірчаною кислотою. Найлегше сірчана кислота взаємодіє з ненасиченими вуглеводнями, утворюючи продукти приєднання двох типів: кислі ефіри (алкілсерние кислоти, моноалкілсульфати) і середні ефіри (діалкілсульфати).

RCH=CH2 + HOSO3H → RCH2-CH2-OSO3H




(4.1)

2RCH=CH2 + HOSO3H → RCH2-CH2-OSO3-CH2-CH2R


(4.2)

При гідролізі цих ефірів утворюється сірчана кислота і спирти. Зі збільшенням молекулярної маси ненасичених вуглеводнів їх здатність до утворення спиртів різко падає. Вони відразу вступають в реакції полімеризації, конденсації, алкілування з утворенням продуктів з більшою молекулярною масою. Продуктами реакції є смолистообразні речовини, які розчиняються в кислій смолі.

Ароматичні вуглеводні взаємодіють з концентрованою сірчаною кислотою і олеум. При цьому - утворюються сульфокислоти і сульфони, розчинні в сірчаної кислоти:

C6H6 + H2SO4 → C6H5-SO2-OH + H2O





(4.3)

C6H5-SO2-OH + C6H6 → C6H5-SO2-C6H5 + H2O



(4.4)

Крім вуглецевого скелета, що становить 85-92% Маси, в їх склад входять гетероатоми (кисень, сірка, азот, метали). Характерно, що кисень є обов'язковим елементом цього класу речовин; інші гетероатоми можуть бути присутніми в дуже малих кількостях або бути відсутнім зовсім. У складі смолистих речовин майже постійно присутня сірка, масова частка якої може коливатися від слідів до семи відсотків.

Масова частка водню, що міститься в нафтових смолах, становить від 9,5 до 11%, в асфальтенів - від 7,5 до 9,5%. Вуглеводневий скелет смол і асфальтенів є поліциклічну систему з ароматичних кілець високого ступеня конденсації з аліфатичними заступниками. Однак у асфальтенов частка атомів вуглецю ароматичної природи, а також ступінь конденсированности циклічної системи збільшується. Молекулярні маси нафтових смол зазвичай спостерігаються в межах від 500 до 1200, асфальтенов - від 150 до 2200.

У літературі є нечисленні дані про вплив сірчаної кислоти на смолисті сполуки. Так, обробка бензольного розчину асфальтенів кислотою призводить до утворення осаду, що не розчинної в киплячому бензолі. Масова частка сірки в осаді становить сім відсотків проти чотирьох відсотків у вихідних асфальтенів, що пояснюється, мабуть, процесами сульфирования, що відбуваються при цьому.

Дія концентрованої сірчаної кислоти на смоли призводить до їх переходу в асфальтени. Таким чином, при дії сірчаної кислоти на асфальто-смолисті речовини відбуваються такі процеси: розчинення в кислоті, полімеризація, сульфування, окислення і коагуляція продуктів реакції.

Смолисто-масляні речовини являють собою вуглеводні, легкі смоли, сірчисті і азотисті сполуки. Висаліваются сульфокислоти виділяються при аналізі соляною кислотою з водного розчину сульфанат натрію, а не висаліваются екстрагуються з кислого сольового розчину ізоамілового спиртом. Карбонові кислоти являють собою суміш нафтенових і асфальтогеннових кислот, а смолисто-асфальтеновие речовини - суміш важких смол і асфальтенів.

На відміну від нафтопродуктів кисла смолка є досить реакційною системою. Внаслідок самовільного окислювально-відновного процесу, що супроводжується окисленням і ущільненням органічної частини і виділенням діоксиду сірки, в процесі зберігання кислої смолки відбувається зміна їх фізико-хімічних властивостей. Хімічний склад кислої смолки змінюється в напрямку збільшення молекулярної маси його органічних компонентів, утворення твердих неорганічних сполук, зменшення вмісту вільної сірчаної кислоти і збільшення кількості води. З плином часу підвищується в'язкість кислої смолки, знижується її розчинність. Швидкість протікання цих процесів зростає з підвищенням температури. Кисла смолка здатна витримувати тривале нагрівання (5-10 діб) до температури 40 0С, нетривалий нагрівання (1-2 діб) до температури 60 0С, короткочасний нагрів (0,5-1 годину) до температури 80 0С. При більш високих температурах інтенсифікується окислювально-відновний процес і органічна маса протягом дуже короткого часу перетворюється в твердий продукт.
3.2 Термодинаміка процесу
Найважливішою термодинамічною характеристикою реакції є тепловий ефект ΔН.  Піроліз є сукупністю таких різних за тепловим ефектом реакцій, як ендотермічні – розщеплення і дегідрування, екзотермічні – полімеризація, а також ізомеризація, яка майже не має теплового ефекту. 
Роблячи висновок про характер процесу з точки зору виділення або поглинання тепла, не слід забувати що, ці реакції мають різну питому вагу. Основною реакцією процесу піролізу є реакція дегідрування. Відомо, що реакції дегідрування протікають як сильно ендотермічні процеси (тобто протікають з поглинанням тепла).
Реакції проводили при стандартних умовах при Т = 298,15 К = 25 0С и Р = 1 атм = 101325 Па. У такому випадку, тепловий ефект є стандартним тепловим ефектом реакції або стандартною ентальпією реакції. Стандартна ентальпія утворення речовини позначається ΔHf. Індекс f означає formation (утворення). У літературі часто зустрічається інше позначення стандартної ентальпії – ΔH298 . 
Теплота (ентальпія) утворення – тепловий ефект утворення 1 молю даної речовини з простих речовин, темодинамічно стійких при стандартних умовах.
У термохімії стандартний тепловий ефект реакції розраховуєть за допомогою стандартних ентальпій утворення

Тепловий ефект хімічної реакції розраховується за рівнянням:
ΔНреак = ∑ ΔН298 (прод) – ∑ ΔН298 (вих) ,
де: ∑ ΔН298 (прод) – сума теплот утворення продуктів;
∑ ΔН298 (вих) – сума теплот утворення вихідних речовин .
Зрозуміло, що розрахунок проводиться з урахуванням стехіометричних коефіцієнтів.
Значення теплот утворення речовин ΔН298 бралися з короткого довідника фізико-хімічних величин 
Таблиця 4.1 – Значення теплот утворення речовин

	Речовина
	Теплота утворення ΔН298 , кДж/моль

	С6Н14
	-179,3

	С7Н16
	-198,8

	С7Н16
	-105,09

	С7Н12
	-123,1

	С5Н6
	111,9

	С6Н8
	1,17


Після розрахунків були приведенні розрахунки:

С5Н12 ( С3Н8 + С2Н4


(Н298 = + 137,75 кДж/моль
С7Н16 ( С4Н10 + С2Н4


(Н298 = + 174,33 кДж/моль
С6Н12 ( С3Н6 + С3Н6 


(Н298 = + 177,9 кДж/моль
С7Н16 ( С2Н6 + С4Н10 


(Н298 = + 150,4 кДж/моль
Позитивний знак теплового ефекту реакції вказує те що процес іде з поглинанням тепла.
3.3 Кінетика процесу
При повітряному окисленні через розплав з кислої смолки пропускається повітря, що призводить до утворення продуктів окислення – переважно монооксиду і діоксиду карбону. З цього видно відносно високу реакційну здатність карбону в розплаві в процесі повітряного окислення. Тому швидкість окислення залишається незмінною протягом 50-60 хвилин. 

Результати одного з дослідів наведено на графіку 1 та 2 - Склад і вихід газу процесу окиснення кислої смолки. Умови: маса наважки кислої смолки – 2,0 м; розплав – 30 г NaCl; витрата повітря – 6 л/год (коефіцієнт надлишку α ≈ 0,95); концентрація вуглецю в розплаві – 0,047 г/р
4 Експериментальна частина
4.1 Мета експерименту
Метою даної роботи є вивчення методів високотемпературної утилізації кислої смолки (КС) шляхом її конверсії в розплаві рідкого високотемпературного теплоносія (РВТ). В результаті цього передбачається отримувати горючий газ з максимально високими якісними показниками. 
Сировиною є КС, хімічний склад якої коливається в широкому діапазоні та розчинник (650). Процес проводиться в розплаві солі CaCl2. Температура процесу відповідає температурі плавлення розплаву.
4.2 Опис експериментальної установки
На рис. 4.2.1 принципова схема лабораторної установки для дослідження процесу окиснення коксохімічних вiдходiв.
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Рис. 1 - Лабораторна установка окиснення в розплаві теплоносія.

1- Компрессор ,2 дозатор ,3 - термометр,  4 – піч ,5 – термопара ,6 - реактор ,
7 – водяний холодильник, 8 – склянка Дрекселя ,9 - сосуд Мариотта.
Опис приципової схеми

Через дозатор (2) подається заздалегідь підготовлена суміш кислої смолки і розчинника (650) в процентному складі 85% до 15% . Змішується з повітрям, яке подається через компресор (1) і надходить у реактор (6). температура в реакторі вимірюється за допомогою термопари (5) і термометра (3) . 

В реакторі знаходиться заздалегідь підготовлена навіска CaCl2 30 гр. Нагрівання реактора відбувається за рахунок печі (4) до 800 градусів. Сировина барботує через розплав теплоносія і окислюється з допомогою повітря. 

На виході з реактора паро газова суміш охолоджується в холодильнику (7) після чого проходить 3 стадії очищення від елементарної сірки через концентровану лугу NaOH в склянках Дрекселя (8) . Охолоджена очищщеная газова суміш надходить у посудину Маріотта (9).

4.3 Методика експерименту
На  початку експерименту в реактор був завантажен CaCl2 30гр . Об'єм реактора становив 100 см3.
Температура плавління CaCl2 = 800 (С

Перед початком експерименту слід зменшити в’язкість кислої смолки додавший обранний розчинник в ході експериментів розчинник(650). Специфічною особливістю  якого є те що він теж повністю органічна речовина .
Дослідження проводили від 800 до 900(С. На протязі всього експерименту в реактор подається повітря для реакції окиснення з об’ємом 6 л/год.

При досягненні досліджуваної температури шприцевим дозатором починалася подача кислої смолки. Швидкість з якою сировина подається 90 мл/год (0,09 л/год).

Гази піролізу охолоджувалися в холодильнику водою, після чього барботували в 3 етапи через концентрованний розчин NaOH. 

Газову пробу відбирали для подальшого аналізу.
4.4 Методика аналітичного контролю
Хроматографія (від грец. Chroma, рід. Падіж chromatos -метод поділу, аналізу та дослідження сумішей речовин, заснований на різному розподілі речовин в динамічних умовах між рухомою і нерухомою фазами.

Метод запропонований російський вченим М. С. Кольором в 1903.


В залежності від агрегатного стану рухомої фази системи, в якій проводять розділення суміші речовин на окремі компоненти, розрізняють газову (див. газоадсорбционная хроматографія), газожидкостную хроматографію і рідинну хроматографію. На відміну від газової та газорідинної хроматографії, придатних для розділення тільки сумішей газів і речовин, які можна перевести в пароподібний стан без розкладання, рідинна хроматографія дозволяє розділяти численні органічні і неорганічні з'єднання.


Хроматографію класифікують також за механізмом поділу: молекулярна (адсорбційна), іонообмінна, осадова і розподільна. В адсорбційному хромі поділ здійснюється в результаті взаємодії речовини з адсорбентами (наприклад, силікагелем, оксидом алюмінію та ін), що мають на поверхні активні центри. У розподільному хромі речовини поділяються з-за різної розчинності та оборотної сорбції компонентів суміші в двох незмішуваних рідких фазах — рухомої та нерухомої. Нерухомий розчинник зазвичай закріплений на твердому носії (див. паперова хроматографія, тонкошарова хроматографія). Колоночный варіант розподільної хроматографії називається екстракційної хроматографією, так як хімізм процесу екстракційний, а техніка здійснення — хроматографічний.

Газова хроматографія 
Розрізняють газо-твердофазную і газо-рідинну хроматографію. У першому випадку нерухомою фазою є твердий носій (силікагель, вугілля, оксид алюмінію), у другому — рідина, нанесена на поверхню інертного носія.

Газо-рідинна хроматографія — розділення газової суміші внаслідок різної розчинності компонентів проби в рідині або різної стабільності утворюються комплексів. Нерухомою фазою служить рідина, нанесена на інертний носій, рухомий — газ.
Поділ грунтується на відмінності в летючість і розчинність (або адсорбованості) компонентів поділюваної суміші.

Цей метод можна використовувати для аналізу газоподібних, рідких і твердих речовин з молекулярною масою менше 400, які повинні відповідати певним вимогам, головні з яких — летючість, термостабільність, інертність, легкість отримання. Цим вимогам повною мірою відповідають, як правило, органічні речовини, тому газову хроматографію широко використовують як серійний метод аналізу органічних сполук.
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Рис. 4.4.1. Схема газового хроматографа.

1 – джерело газу-носія (рухомої фази); 2 – регулятор витрати газу носія; 3 – пристрій введення проби; 4 – хроматографічна колонка в термостаті; 5 – детектор; 6 – електронний підсилювач; 7 – реєструючий прилад (самописець, комп'ютер); 8 – витратомір.

В якості рухомої фази використовують водень, гелій, азот, аргон, вуглекислий газ (в даному випадку використовувався азот). Газ-носій не реагує з нерухомою фазою і речовинами, які піддаються розділенню.

Газорідинна хроматографія базується на поділі газової суміші в наслідок різної розчинності компонентів проби в рідині, яка нанесена на інертний носій.

Осадочна хроматографія заснована на хімічних реакціях хемосорбента з компонентами суміші розчинених речовин з утворенням нової фази — осаду. Осадові хроматограммы можуть бути отримані як в колонці на носії, що містить осадитель, так і на папері, просоченої осадителем. В окислювально-відновної хроматографії поділ речовин відбувається внаслідок відмінностей у швидкості окисно-відновних реакцій, що протікають між окислювачем чи відновником, які містяться на колонці, і іонами хроматографируемого розчину. Ефективність поділу визначається величинами редокс-потенціалів хроматографируемых систем.
4.5 Результати експерименту та їх обговорення
Цільовим продуктом процесу є такi продукти: H2, C2H4, C2H6, CH4. 
На установці проведений ряд експериментів. Варіювалися наступні параметри: температура процесу від 800 до 900 ºС.

Маса CaCl2 – 30г. ,об’єм сировини що надходить до реактору - 20 мл, швидкість подачі сировини – 80 мл/год , воздух поданний до реактору протягом експерименту зі швидкістю 6 л/год.
Результати дослідження процесу наведені в таблицях4.5.1.
Таблиця 4.5.1. Склад пірогазу при різних температурах процесу.

	Т, ºС
	H2
	O2
	CO
	CH4
	CO2
	C2H4
	C2H6
	H2S
	ароматич
	повітря
	кокс

	800
	8,7
	10,41
	13,898
	14,209
	2,07
	6,685
	1,604
	9,466
	0,083
	30,875
	2

	850
	11,54
	10,9
	15,81
	12,354
	4,346
	5,83
	1,532
	9,643
	0,085
	26,16
	1,8

	900
	10,7
	10,41
	16,432
	11,898
	5,514
	4,685
	2,03
	9,466
	0,082
	27,043
	1,74


Розрахунок матеріального балансу процесу при температурі 800 ºС.
Vс (сировини) = 20 мл 
Vг (повітря) = 2000 мл
Розрахуємо маси усіх компонентів продукту за формулою (5.2) та занесемо

 у таблицю 5.3.
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(5.2)

Таблиця 4.5.2. Розрахунок мас компонентів продукту

	Компонент
	%, об.
	Маса, г

	Н2
	8,7
	 3,6828

	О2
	10,41
	 4,62

	 CO
	13,898
	 6,17

	СH4
	14,209
	 6,31

	 СO2
	2,07
	 0,92

	 C2H4
	6,685
	 2,968

	C2H6
	1,604
	 0,71

	 H2S.
	9,466
	 4,203

	ароматич
	0,083
	 0,037

	повітря
	30,875
	 13,7085

	вуглець
	2
	 0,888

	
	
	44,4


Процес періодичний, об’єм сировини одного періоду становить 10 мл,
а швидкість подачі сировини 80 мл/год. Знаходимо, що 10 мл сировини подається
 до реактору за 7,5 хв.
Для матеріального балансу будемо брати розмірність г/год, тому 

будемо помножувати всі маси на 8 (60 / 7,5 = 8).
Таблиця 4.5.3. Матеріальний баланс піролізу прямогоного бензину.

	Прихід
	Витрата

	Потік
	г/хв
	г/год
	%

масс
	Потік
	кг/хв
	кг/год
	 %

масс.

	1.Сировина в т.ч кисла смолка розч(650)

2.Повітря 
	0,7871

0,1389
1,294
	47,226

8,334
77,64
	41.77
58,3
	I. газ в т.ч.
	
	
	

	
	
	
	
	Н2
	0,193
	11,588
	8,7

	
	
	
	
	О2
	0,231
	13,87
	10,41

	
	
	
	
	CO
	0,31
	18,51
	13,898

	
	
	
	
	СH4
	0,315
	18,926
	14,209

	
	
	
	
	СO2
	0,046
	2,757
	2,07

	
	
	
	
	C2H4
	0,148
	8,9
	6,685

	
	
	
	
	C2H6
	0,036
	2,136
	1,604

	
	
	
	
	H2S
	0,21
	12,609
	9,466

	
	
	
	
	ароматич
	0,0018
	0,11
	0,083

	
	
	
	
	II. Повітря
	0,685
	41,125
	30,875

	 
	
	 
	
	III.

Кокс
	0,0444
	2,664
	2

	Всього
	2,22
	133,2
	100
	Всього
	  2,22
	133,2
	100


Аналіз отриманих результатів
В процесі дослідження було проведено декілька вдалих експериментів окиснення кислої смолки при температурі від 800 до 900ºС.
Будуємо графіки по таблиці 5.1

Графік1
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Графік 2 
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Графік 1 показує что с підвищенням температури зменшується вихід метану, тому що з підвищенням температури та подачею кисню до реактору все більше вуглеводнів окиснюються до СО та СО2 що показанно на 

графіку-2
