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GUDRONUL ACID - VALORIFICARE
SAU ELIMINARE?

Stefan ZOTA, Alexandrina ZOTA, Stefan CONSTANTIN

ACID TAR — UTILISATION OR DISPOSAL?

This paper explores some ways for pre-treatment acid tar in the scope
its utilisation or disposal. Also, it presents some ways of utilisation. The authors
believe that the best utilisation is co-incineration in the cement industry.

Cuvinte cheie: gudron acid, tratare, valorificare, eliminare

1. Generalitati

Din punct de vedere al protectiei mediului este intotdeauna de
preferat ca deseurilor sa li se dea o utilizare i numai in ultima instanta,
atunci cand nu se gaseste o cale de utilizare, deseurile sa fie eliminate.

Mai intai, trebuie s& clarificam notiunile de “valorificare” si
“eliminare” a deseurilor, aga cum sunt reflectate in legislatia actuala de
mediu. In Legea nr. 426/2001 pentru aprobarea O.U.G. nr. 78/2000
privind deseurile, in Anexa Il B sunt enumerate operatiunile de
valorificare a deseurilor, valorificarea insemnand, in functie de natura si
compozitia deseurilor, folosirea ca sursa de energie, prelucrarea in
vederea refolosirii sau a recuperarii unor componenti valorosi etc.

in Anexa Il A din aceeasi lege sunt enumerate operatiunile de
eliminare a deseurilor, termenul de eliminare insemnand, in cazul
gudroanelor acide, depunerea definitiva pe un depozit special construit,
dupa ce gudronul a fost tratat intr-un anumit fel spre a-l aduce intr-o
forma cat mai putin ddunatoare mediului.
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Gudroanele acide reprezinta unul din deseurile de mare volum,
cu impact major asupra mediului, de aceea credem ca este important
sa analizam ce se poate face cu acest deseu si sa oferim o cale de
meditatie pentru toti cei interesati de rezolvarea acestei probleme.

Gudroanele acide constituie un deseu din activitatea uzinelor
cocsochimice si din procesele de rafinare a petrolului, cele rezultate din
industria petroliera fiind in cantitati mult mai mari. Gudroanele acide s-
au depozitat in gropi de mari dimensiuni numite batale sau lagune,
constituind surse de poluare pentru aer, sol, subsol si ape subterane.

in cele ce urmeaza ne vom referi la unele experimentri privind
valorificarea gudroanelor acide de natura cocsochimica, dar concluziile
raman valabile si pentru gudroanele acide de la rafinarea petrolului.

2. Caracteristicile gudroanelor acide cocsochimice

Gudroanele acide din activitatea uzinelor cocsochimice provin
din doua surse principale:

e Gudronul acid de la fabricarea sulfatului de amoniu prin
procedeul cu saturator; gudronul acid rezultd din condensarea restului
de gudron (ceata de gudron) ramas in gazul de cocs dupa
degudronarea in colectoare si racitoarele primare. Ceata de gudron
condenseaza in contact cu solutia acida din saturator, de unde se
separd si se transporta la batalul de gudron acid. In contact cu solutia
acida din saturator, gudronul sufera transformari diverse, pe langa
faptul ca ramane cu un anumit continut de acid sulfuric.

e Gudronul acid provenit de la rectificarea benzenului brut
cocsochimic (purificarea chimica a fractiilor). Aceasta purificare are
drept scop eliminarea compusilor nesaturati si a celor cu sulf din
benzenul brut. Purificarea se face prin tratarea fractiilor cu acid sulfuric
de concentratie 92-93 % urmata de neutralizare cu solutie alcalina. La
tratarea cu acid sulfuric, din compusii nesaturati si cu sulf din benzenul
brut se formeaza produse foarte complexe care se separa sub forma
unei mase vascoase de culoare neagra, numitd gudron acid. Acest
gudron acid este rezultatul unor reactii diverse cum ar fi de polimerizare
si copolimerizare a compusilor nesaturati, reactii de condensare, reactii
de sulfonare a unor hidrocarburi etc.

Pe batalul de gudron acid mai ajung si “fusele” separate din
amestecul de apa amoniacala si gudron care vine din colectoare in
decantorul mecanizat. Ele sunt constituite din hidrocarburi complexe
polimerizate, praf de cocs si grafit antrenat din camerele de cocsificare.

De-a lungul timpului, Tn multe uzine cocsochimice, inclusiv la
Hunedoara, au existat multe incercari de a da o utilizare gudronului
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acid, dar, din lipsa de interes, aceste incercari nu s-au finalizat prin

aplicarea lor, astfel ca gudronul acid a ajuns la batal si a devenit o

sursa de poluare pentru aer, sol, subsol si ape subterane.
In tabelul 1 sunt prezentate cateva caracteristici tipice pentru
gudronul acid provenit din activitatea uzinelor cocsochimice [2, 3].

Tabelul 1
Provenienta gudron acid
Denumire indicator sulfat de rectificare
amoniu benzen
Densitate, g/lcm® 1,21 -1,29 1,10 — 1,15
Continut de, %
- apa 1,3-13,5 5,0-11,0
- cenusa 0,3-0,8 0,2-0,8
- sulf 5,5-10,6 8,0-14,0
- acid sulfuric dupa decantare 3,9 4.9
- substante insolubile in benzen 39 -48 10-15
Conqentrat,lzil de acid 0sulfurlc in 20 - 40 20- 35
solutie, dupa decantare, %
'I.'empt_era_tlljra de Tnmuiere, °C 20 - 28 <20
(inel si bila)

3. Principalele riscuri pentru mediu si sanatatea populatiei

Gudronul acid din batal reprezinta, asa cum am aratat mai sus,
un amestec de gudron acid de la fabricarea sulfatului de amoniu si
gudron acid de la rectificarea benzenului brut, la care se adauga si
“fusele” de la decantorul mecanizat. Gudronului acid din batal este un
complex de substante cuprinzdnd componenti ai gudronului, mai mult
sau mai putin modificati sub actiunea acidului sulfuric, si componenti
formati in urma reactilor de polimerizare, copolimerizare, sulfonare,
aditie etc. a compusilor nesaturati din benzenul brut. In gudronul brut
din batal se intalnesc hidrocarburi benzenice, naftalina, antracen,
fenoli, crezoli, tionaften, tiofen, piridine, chinoline, carbazol, acid
sulfuric, acizi sulfonici si tiosulfonici, polimeri si copolimeri complecsi si
alte impuritati din gazul de cocs sau din acidul sulfuric. Gudronul acid
din batal mai contine si mici cantitédti de metale grele provenite din
carbuni si din acidul sulfuric, dar mai ales din emisiile de la furnale si
otelarii, stiut fiind ca pe batal s-au depus zeci de ani prafurile de la
aceste surse de emisie.

Mediul fiind acid, mare parte din metalele grele din gudronul din
batal se gasesc in forme solubile.
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Gudronul acid depus in batal este expus in mod permanent
precipitatiilor si radiatiilor solare. Precipitatiile spala treptat substantele
solubile din gudronul acid, in primul rand acidul sulfuric si acidul
sulfonic, metalele grele aflate in combinatii solubile, fenolii, crezolii,
piridinele care sunt astfel evacuate din batal, batalul constituind, deci, o
sursa de poluare pentru sol si ape subterane.

Incélzirea masei de gudron din batal pe timp de vara conduce
la evaporarea si evacuarea in atmosfera a substantelor volatile, cum
este benzenul si alte substante cu temperaturi de fierbere scazute sau
care sublimeaza (naftalina), producand astfel poluarea aerului. Dioxidul
de sulf si vaporii de acid sulfuric fac parte, de asemenea, din emisiile
de la batalul de gudron acid.

Sub influenta radiatiei solare au loc reactii de polimerizare,
copolimerizare si de oxidare cu oxigenul din aer, astfel incat gudronul
acid depozitat o perioada indelungata devine mai vascos sau chiar
solid [4, 5, 7].

Cea mai periculoasa ramane, dupa parerea noastra, poluarea
apelor subterane care poate sa afecteze populatia din zonele limitrofe
care folosesc apa freatica pentru nevoi igienico-sanitare sau pentru
irigatii.

4. Experimentari privind utilizarea gudronului acid

La data cand s-au facut experimentarile in cadrul Centrului de
Cercetare si Proiectare Hunedoara interesa utilizarea gudronului acid n
sarja de cocsificare. incercérile au vizat in primul rand neutralizarea
aciditatii si conditionarea gudronului acid pentru a-l1 face apt de a fi
introdus in sarja de cocsificare [1].

Neutralizarea s-a facut cu: a) apa amoniacala care provine de
la captarea amoniacului din gazul de cocs si b) cu praf de var de la
fabrica de var-dolomita care este un deseu.

Neutralizarea cu apa amoniacala s-a facut intr-un vas cu
agitator dupa care s-a lasat sa se sedimenteze. Supernatantul1 a fost
scurs si s-a evacuat la statia de epurare a apelor amonical — fenolice a
uzinei cocsochimice.

Caracteristicile gudronului acid neutralizat cu apa amoniacala
au fost:

pH 7

Densitatea la 20 °C, g/lcm® 1,2

! SUPERNATANT, -A adj. (despre plante, organe) care pluteste pe suprafata apei. (<
engl. supernatant).
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Continut de, %

- apa 5
- sulfat de amoniu 3,2
- fenoli 2,4

Compozitia pe fractii, %

- distilat panala 170 °C 1,8
- distilat panala 270 °C 11,4
- distilat pana la 300 °C 21,8

Neutralizarea gudronului acid cu praf de var s-a facut pe un
granulator cu taler si s-a obtinut un material granulat foarte comod de
dozat in sarja de cocsificare.

Cocsificarile experimentale (la cutie) au aratat o influenta
favorabilda a gudronului acid neutralizat asupra calitatii cocsului, un
procent de gudron acid neutralizat in sarja putand inlocui 2-3 procente
de carbuni cu bune calitati de aglutinare-cocsificare.

Alte incercari de conditionare si utilizare a gudronului acid
efectuate de alti autori sunt prezentate in cele ce urmeaza.

In lucrarea [3], a fost cercetats influenta gudronului acid
petrolier ca adaos in cuptorul de clincherizare la fabricarea cimentului
portland dupa ce a fost neutralizat cu praf de var.

in tabelul 2 este prezentata influenta adaosului de gudron acid
neutralizat asupra calitatii cimentului obtinut.

Tabelul 2
. . Continutul de gudron neutralizat, %
Indicatori 0 5 75 10
Timpul de priza, minute
- inceput 1-2 36 45 120
- sfarsit 5-6 65 180 180
Rezistenta la comprimare, MPa
-dupa 1z 0,5 2,5 3,9 3,2
- dupa 3 zile 11,6 12,5 14,5 19,1
- dupa 7 zile 18,3 18,5 19,0 22,0

De remarcat ca in afara de posibilitatea reglarii timpului de
priza a cimentului prin utilizarea gudronului acid neutralizat, se reduce
consumul de combustibil la fabricarea cimentului, gudronul acid
neutralizat avand o putere calorifica in jur de 3500 — 5500 kcal/kg, n
functie de tratamentul preliminar la care a fost supus.

in fine, posibilitatile de conditionare si valorificare a gudroanelor
acide de natura cocsochimica sau de natura petroliera sunt multiple.
Vom mentiona numai posibilitatea folosirii lor in mixturile asfaltice la
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constructia de drumuri, la fabricarea smoalei cu temperatura inalta de
inmuiere [3, 4, 6].

5. Conditionarea gudronului acid in vederea eliminarii

Eliminarea gudronului acid prin depunerea definitiva pe un
depozit conform este posibila numai dupa ce se aduce intr-o forma in
care sa fie blocata posibilitatea de raspandire in mediul Thconjurator a
componentilor periculosi.

In lucrarea [8] este prezentata tehnologia de tratare preliminara
a gudronului acid Tn vederea eliminarii lui prin depunere pe un depozit
de deseuri periculoase.

Aceasta tehnologie de tratare este cunoscuta ca tehnologia de
solidificare/stabilizare cu ciment si este considerata de US-EPA o
tehnologie bine pusa la punct si corespunzatoare pentru tratarea
deseurilor radioactive si a deseurilor periculoase.

Tratamentul de solidificare/stabilizare aplicat gudronului acid are
urmatoarele efecte:

e legarea chimicd a componentilor dizolvati; e fincapsularea
particulelor de substante contaminante intr-un Tnvelis impermeabil; e
fixarea chimica a componentilor periculosi prin reducerea solubilitatii lor; e
reducerea toxicitatii substantelor contaminante.

Tehnologia prezentata in lucrarea [8] consta In urmatoarele:

a) amestecarea gudronului acid cu var hidratat praf in proportie
de 10 % pentru aducerea pH-lui la valori alcaline (pH = 9-10) si
trecerea metalelor grele in combinatii insolubile;

b) solidificarea si stabilizarea gudronului acid prin amestecare
cu lianti hidraulici (ciment) in proportie de 10 % prin care se produce
incapsularea contaminantilor intr-o masa solida si blocarea posibilitatii
de raspandire a lor in mediul inconjurator.

In tabelul 3 (Caracteristici gudron acid tratat) si tabelul 4
(Rezultat test Ievigabilitate2 la raportul L/'S = 10 I/kg) sunt prezentate
rezultatele tratamentului de solidificare/stabilizare a gudronului acid
cocsochimic provenit de la uzina cosochimica Hunedoara.

2 LEVIGABIL, -A adj. (Despre materiale pulverulente) Care poate fi antrenat sub forma
de suspensie intr-un lichid prin levigare. [< leviga + -bill. LEVIGARE (tehn.) Antrenare,
sub forma de suspensie intr-un lichid, a unei substante care se gasette in stare de
pulbere intr-un amestec de mai multe substante, folosita la separarea materialelor
amestecate.
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Tabel 3

) ) o Rezultate determinarii
Indicatori determinati ot A olB
Aspect solid sub forma de bulgari
pH 10,5 10,3
Punct inflamabilitate, °C 63 60
Putere calorifica, kcal/kg 2820,3 2710,3
Arsen (As), mg/kgsu 383,17 410,2
Cadmiu (Cd), mg/kgsu <0,02 <0,0018
Crom total (Crt), mg/kgsu 50,8 55,7
Cupru (Cu), mg/kgsu 580,22 620,34
Nichel (Ni), mg/kgsu 45,6 48,7
Plumb (Pb), mg/kgsu 3257 382,27
Zinc (Zn), mg/kgsu 710,12 831,38
Tabel 4
T:\ﬁ;gitiﬁt;?:t Limite maxime cf. OM nr
. _ o raport 95/2005
Indicatori determinati - -
’ pe depozite pe depozite
Lot A Lot B de deseuri de deseuri
nepericulose periculose
pH 10,85 10,7 min 6 -
Conductivitate, mS/cm 3,49 2,46 - -
Cloruri, mg/kgsu 630 532 15000 25000
Sulfati, mg/kgsu 6353,5 4672,3 20000 50000
1S (total sofide 257875 | 224672 60000 10000
izolvate), mg/kgsu
DOC (carbon organic 920,8 945,5 800 1000
dizolvat), mg/kgsu
Cadmiu (Cd), mg/kgsu <0,02 < 0,02 1 5
Crom total (Crt), <0.90 <082 10 70
mg/kgsu
Cupru (Cu), mg/kgsu < 0,035 <0,030 50 100
Nichel (Ni), mg/kgsu < 0,050 < 0,051 10 40
Plumb (Pb), mg/kgsu <0,012 < 0,020 10 50
Zinc (Zn), mg/kgsu <0,01 <0,015 50 200

Gudronul acid netratat are o putere calorifica de 5265 kcal/kg,
dupa tratare, puterea calorifica scade la aproximativ 2800 kcal/kg, din
cauza adaugarii de var si ciment.

Rezultatele testelor de levigabilitate pentru deseurile de gudron
acid tratat aratd ca acestea se incadreaza in limitele maxime stabilite
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pentru depozitare pe depozite de deseuri periculoase, toti indicatorii
fiind sub limitele maxime stabilite de OM nr. 95/2005i.

6. Concluzii

m Exista multe lucrari referitoare la tratarea gudroanelor acide
in vederea valorificarii sau eliminarii lor, dupa cum existd mari cantitati
de gudroane acide depozitate Tn batale, in special din industria
petroliera.

m Credem ca valorificarea este preferabila eliminarii, utilizarea
lor la fabricarea cimentului este una din cele mai bune cai, mai ales ca
exista cadrul legislativ prin care se permite coincinerarea deseurilor
periculoase la fabricarea cimentului.
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