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Slopové materidly z petrochemickych a
rafinérskych vyrobni pozostdvajice hlavne
z tazkorozloZitelnej emulzie, spravidla s pre-
vahou emulzie typu o/v, sa spracovavaji
tak, Ze na 1 hmot. dast slopového materidiu
sa za mieSania pri teplote 15 aZ 98 °C pridé
celkom 0,03 aZ 1,2 hmot. ¢asti zmesi siranu
amoénneho a/alebo zmesi najmenej jednej
karboxylovej kyseliny C1 aZ C4 s vedlajS§im
produkiom z katalytickej oxiddcie cyklohe-
xdnu na cyklohexanol a cyklohexandn a/ale-
bo jeho zmes najmenej s jednou minerdlnou
kyselinou (H.S0O4, H3PO4, HCl). Z modifiko-
vaného slopového materidlu sa odstrdnia
mechanické nedistoty a slopovy materiil sa
rozdeli. Vodné vrstva sa odpisSta do odpad-
nych voéd a organick4, resp. prevdZne orga-
nickéa vrstva sa spaluje priamo alebo sa mie-
$a s vykurovacimi olejmi, pripadne sa vedie
do prvotného spracovania ropy.
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Vynélez sa! tyka spOsobu spracovanid slo-
povych materidlov rafinérskych a petroche-
mickych vyrobni, obsahujicich organické
zligeniny, najméd uhlovodiky, dalej voduy,
hlavne vo forme taZkorozloZiteInych emul-
zii, spravidla s prevahou emulzii typu o/v

a so zvySenou alkalitou, ako aj”s primesami ™ "~

stabilizujicimi emulzie, s vyuZitim dal3ich
vedlajSich produktov petrochemickych a or-
ganochemickych procesov.

V petrochemickych zdvodoch odpadaji
slopné materialy, ktoré nezriedka obsahuji
aZz 70 % vody, pritom vytvdraji zvlast sta-
bilné emulzie, spravidla typu o/v, ktoré sa
len velmi taZzko daji technicky vyuZzit. Ta-
kéto slopové materidly byvaju s vysokym
cbsahom zéasaditych, resp. alkalickych 1atok,
komplaxnych zlidenin, napr. z likvidécie
komplexov chloridu hlinitého, €asto s vyso-
ky¥m obsahom ilovitgch latok, takisto stabi-
lizujicich emulziu. Ak sa takéto emulzie
slopov z petrochemickych a rafinérskych
vyrobni zmieSaji s ropnymi uhlovedikmi,
vytworia s nimi nové, ale -takistdo stabilné
emulzie. Nezriedka si vyZaduja technicky a
najmé energeticky méro&nd likvdaciu. Po-
uZitie rozsadzovacieho ohrevu v nadrZiach
je pomerne malo U&inné, podobne ako aj
priddvanie komeréne dostupnych deemulgé-
torov.

Vysoka &truktirna viskozita takychto ,,pe-
trochemickych® slopov znemoZiiuje ich er-
panie, vysoky obsah vody ekonomické spa-
Iovanie. MoZno ich spalovat — obvykle len
v spalovniach odpadov. Nestadi na rozvrst-
veuie, &i rozrazenie emulzii, odstranenie vo-
dy odstredovanim ani jpouZitie prisad 0,01
a¥ 5 % hmot. Sasti kyselin (kyselina sirova,
kyselina chlorovodikova, kyselina octova,
kyselina citrénovd) podla €s. autorského o-
sved€enia 212 353. NavySe je zapotreby apli-
kovat inhibitory a dalSie antikorozivne pri-
sady.

Rozrugenie vodnych emulzii metédou elek-
troneutralizdcie [autorské osvedd&enie ZSSR
947 068; Bjul. izobret., &. 28 (1982)] sice
umo#iiuje dosiahnut dostatoénd Géinnost vy-
¢istenia vody od ropnych a dalSich organic-
kych nelist6t, ale si vyZaduje osobitné za-
riadenie a znaénu spotrebu elektrickej ener-
gie.

Av3ak podla tohoto vynélezu spdsob spra-
covania slopovych materidlov, najméd z pe-
trochemickych a rafinérskych vyrobni, ob-
sahujidcich organické zlid¢eniny, najmé uhlo-
vodiky, vodu, hlavne vo forme taZkorozlo-
ZiteInych emulzif, spravidla s prevahou
emulzie typu o/v so zvySenou alkalitou, pri-
mesami stabilizujicimi emulzie, ako aj me-
chanickymi nedéistotami je taky, Ze na 1
hmot. ¢ast slopového materidlu na obréate-
nie typu emulzie, jej rozloZenie, dosiahnu-
tie tekutosti a oddelenie podstatnej &asti
vody sa pri teplote 10 aZ 98 °C jednorizove
alebo po Castiach, spravidla za intenzivneho
mieSania pridd celkom 0,03 aZ 1,2 hmot.
Cdastl zmesi pozostdvajicej zo siranu amoén-
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" neho a najmenej jednej karboxylovej kyse-

liny Ci a¥ Cs a/alebo najmenej jednej min-
ralnej kyseliny a/alebo vedlajSieho produk-
tu z katalytickej oxidacie cyklohexanu na
cyklohexanol a cyklohexandn, izolovaného
ako destilatny zvySok zo stupiia ,hydroly-

z&cie“ o Gisle kyslosti 100 aZ 350 mg KOH/

/g a ¢isle zmydelnenia 250 aZ 500 mg KOH/
/g a takto modifikovany slopovy material
sa rozdeli odstredovanim a/alebo usadzo-
vanim. ‘

Vyhodou spdsobu podla tohoto vynédlezu
vysokd Gcinnost odvodnenia v prevedeni
technicko-ekonomicky prakticky nezuZit-
kovateIného odpadu do tekutej, lahko
manipulovatelnej formy, pri ktorom sa
beZne oddeli aZ 95 % vody. .

To sa dosial nepodarilo Ziadnymi de-
emulgdtormi a ani zndmymi postupmi od-
vodnenia slopov, Ziskany organicky produkt
je mélo viskézny, lahko &erpatelny. Po pri-
dani ropnych uhlovodikov netvori s nimi
emulzie. Aplikované prisady predstavuja
technicky maéalo zGZitkovdvané vedlajSie pro-
dukty. Vyhodou je tieZ synergizmus vedlaj-
Sich produktov z katalytickej oxidédcie cy-
klohexdnu s vedlajimi ,kyslymi“ produk-
tami inych organickochemickych procesov
ako aj s anorganickymi kyselinami a zv1ast
siranom amonnym. U tohto sa vyuZiva nie-
len vysokd ,deemulgadnd’ udinnost, ale aj
pozitivay, antikorozivny Géinok jeho prime-
si v modifikovanych s’opoch, pouZivanjych
hlavne na palivdrske tGgely. Pritom v&&Sina
priddvanych komponentov sa nestréica, ale
ziZitkovdva vo vydelenej organickej faze.

Vedlajsi produkt z procesu katalytickej
oxiddcie cyklohexénu na cykliohexanol a cy-
kiohexanén izolovany ako destila&ny zvy-
8ok, zbaveny d&asti vody z hydrolyzanej
kolény vyrobne cyklohexauolu, resp. cyklo-
hexandénu méava ¢islo kyslosti v rozsahu 100
a7 350 mg KOH/g, najtastejSie v8ak 250 *
+ 30 mg KOH/g; &islo zmydelnenia 250 aZ
500 mg KOH/g, najdasteiSie v¥ak 400 * 30
mg KOH/g; vody 4 a? 10 % hmot.; bro-
mové &islo 5 aZ 35 g Br/100 g a hydroxylové
gislo 2 aZ 8 % hmot. OH. Spravidla obsahu-
je pod 0,02 % hmot. kobaltu vo forme zla-
¢enin kobaltu ako aj stopové mnoZstva
infch kovov. Ich pritomnost nie je na zéa-
vadu, ba pri aplikdcii modifikovanych slo-

.pov pre palivdrske tdely sa vyuZiva ich po-

zitivny 0&inok na horenie (, katalyzédtor ho-
renia*).

Ako vhodny vedlajsi produkt z organoche-
mickych vyrob obsahujici najmenej jednu
karboxylovi kyselinu Ci aZ C4, prichddza do
dvahy najmé destilatny zvySok z regenerd-
cie kyseliny octovej, resp. rektifikdcie vinyl-
acetdtu vo vyrobni vinylacetdtu katalytic-
kou adiciou kyseliny octovej na acetylén,
obsahujici prevdZne kyselinu octovi, dalej
acetanhydrid, etyléndiacetdt a pripadne
primesi dal3ich organickych zludenin. Naj-
SastejSie obsahuje 65 + 10 % kyseliny octo-
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vej, 12 + 5 % acetanhydridu, pri€om zvy3ok
tvori hlavne etylidéndiacetdt. Patri sem aj
destilaény zvySok z vyrobne kyseliny octo-
vej, ako aj zmesi kyselin: mravej, octovej
a propionovej z vyrobne cyklohexanénu ka-
talytickou oxidédciou cyklohexédnu.

Ako minerdlne Kkyseliny prichddzaja do
dvahy hlavne kyselina trihydrogénfosforeé-
nd a kyselina sirova. PouZitelnd, ale menej
vhodna je kyselina chlorovodikova. Zvlast
vhodné je vyuZit odpadni kyselinu sirovi
z chemickych vyrobni, ako napriklad zo su-
Senia plynov. Prisady kyselin je vSak vhod-
né ¢o najviac zniZovat, hlavné z doévodov
vedlajSieho, znatného korozivneho Gfinku,
radSej, pokial staci G&innost, zvySovat mnoz-
stvd ostatnych ufinnych komponentov.

Takym, okrem Kkarboxylovych kyselin je
hlavne siran amoénny, ktory vznikd ako ve-
dlajsi produkt pri vyrobe kaprolaktdnu, da-
lej metylmetakryldtu cez acetonkydnhydrin,
v koksariiach ap. Spravidla si nevyZaduje
rafindciu. MoZno ho vyuZit nielen ako tu-
hy (praskovy, kKryStalicky), ale tieZ vo forme
vodného roztoku, suspenzie vo vodnom roz-
toku, ale tieZ v dal3ich, hlavne v hortavych
organickych rozpaitadléch. Dokonce je moz-
no na uvedené Gdely vyuZit odpadajice zme-
si siranu aménneho s oligomérmi a dalsi-
mi organickymi kvapalnymi aZ tuhymi kom-
ponentami, z vyrobne metylmetakryldtu.

Spbsob podla tohoto vyndlezu sa najlep-
§ie uskutodiiuje diskontinudlne, mobZe sa
v8ak robit polopretrZite i nepretrZite.

Dal3ie podrobnosti uskutofiiovaiia spd-
sobu podla tohoto vyndlezu ako aj dal3ie
vyhody st zrejmé z prikladov.

Priklad 1

V néddrZi, nap'nenej do dvoch tretin obje-
mu Struktirne viskéznym slopovym mate-
ridlom 2z petrochemického z4vodu, obsa-
hujacom 57,1 % hmot. vody, vytvarajicej s
organ‘ckymi komronentmi, ako aj organo-
kovovymi zld¢eninami, alkdliami a dalSimi
komponentmi, hlavne emulziu typu o/v s kl-
kovitymi nehomogenitami, ako aj so 7,9 %
mechanickych nedistdt sa jej obsah za mie-
Sania vyhrial na teplotu 65°C. Nato sa pri-
dalo na 1 hmot. cast slopového materidlu
0,85 hmot. Casti vedlajSieho produktu z ka-
talytickej oxidécie cyklohexdnu na cyklo-
hexanol a/alebo cyklohexanén, izolovaného
ako destila¢ny zvySok z vardka hydrolyzac-
nej kolony po oddeleni podstatnej Casti vo-
dy (voda = 6,9 % hmot, &islo kyslosti =
= 256,3 mg KOH/g, Cislo zmydelnenia =
= 412,8 mg KH/g, OH = 4,7 % hmot., bro-
mové &islo = 23,1 g Br/100 g, obsah kobaltu
vo forme zlddenin = 0,01 % hmot., husto-
ta pri 20°C = 1104 kg.m™% a 0,05 hmot.
gasti destilacného zvySku z regenerdcie ky-
seliny octovej z vyrobne vinylacetdtu, ob-
sahujdca 73,1 % hmot. kyseliny octovej,
13,3 % h, ot. acetanhydridu, 11,3 % hmot.

etyléndiacetdtu, primesi Zivic a vinylaceté-
tu). Po 20 min. intenzivneho mie3ania sa
nechal modifikovany slopovy materidl se-
dimentovat. Vytvorili sa dve vrstvy, priom
spodnd, v podstate vodnéd vrstva sa odpusti-
la do kanalizdcie odpadnych vO6d a vrchné
nizkoviskdézna vrstva sa zbavila filtrdciou
mechanickych nefistét a vyuZila sa ako pa-
livo miesto tazkého vykurovacieho oleja.

Priklad 2

Postupovalo sa podobne ako v priklade 1,
len miesto 0,85 hmot. ¢asti vedlajSieho pro-
duktu sa ho pouZije 0,45 hmot. ¢asti a miesto
0,05 hmot. ¢asti destilatného zvySku z rege-
neracie Kyseliny octove] z vjrobne vinyl-
acetdatu sa vyuZije 0,02 hmot. Casti technic-
kej kyseliny sirovej zo suSenia plynov
o konc. 83 % hmot. a 0,02 % hmot. siranu
aménneho. Z'skand vrchnd nizkoviskdézna
vrstva sa zbavila mechanickych necistdt od-
stredovanim a zm’eSala sa v hmotnosinom
pomere 1:5 s Izhkym vykurovacim olejom.

Priklad 3

Postupovalo sa podobne ako v priklade 2,
len miesto 0,02 hmot. Casti technickej kyse-
liny sirovej sa pridalo 0,03 hmot. ¢asti zme-
5} kyselin mravcéej, octovej a propionovej vo
forme vodnéhbo roztoku =z vypieracich véd
z vyrobne cykiohexandénu (kyslé vyperacie
vedy zo separdtora DS-104 tohoio zloZenia:
kyselina mraviia = 3,8 % hmot., Kyselina
octovd = 1,5 % hmot. kyselina propionovd
rovnd sa 1,6 % hmot., cyklohexdan = 0,1 %
hmot., cyklohexanol = 0,15 % hmot., vo-
da = 92,4 % hmot.}). Po zbaveni vrchnej
vrstvy mechanickych nefistdt sa toto zmie-
Salo v hmotnostnom pomere 1:3 5 taZkym
vykurovacim olejon.

Priklad 4

Postupovalo sa podobne ako v priklade 2,
len miesto 0,02 hmot. ¢asti technickej kyse-
liny sirovej sa pouZije 0,02 hmot. ¢asti des-
tilaénéhe zvysku z regenerdcie Kkyseliny
octovej. Po dokonalom zamieSani sa mate-
rial rozdell kontinudlnym odstredovanim na
jednotlivé fdazy. Ziskand o'ejovad vrstva sa
zmie$a v hmotnostnom pomere 1:7 s lah-
kym vykurovacim olejom.

Priklad 5

Postupovalo sa podobne ako v priklade 1,
len miesto 0,85 hmot. &asti vedlajSieho pro-
duktu z oxidacie cyklohexdnu sa pouZije
0,15 hmot. &asti zmesi siranu amoénneho o
konc. 67 % hmot. s organickymi polymérmi
a Zivitnatymi primesami a 0,01 hmot. Casti
a 0,44 hmot. Casti zmesi karboxylovych ky-
selin C1aZCs z kyslych véd z vyrobne cy-
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klohexanonu zloZenia (v % hmot.): kyselina
mravéia = 3,8 %, kyselina octovd = 1,6 %,
kyselina propionovd = 1,1 %, cyklohexdn =
= 0,01 %, cyklohexanol = 0,12 0. Po doko-
nalém zamieSani sa materidl rozdeli konti-
nudlnym odsiredovanim na jednotlivé fazy.
Ziskand olejovd vrstva sa zmieSa v hmot-
nostnom jpomere 1:6 s tazkym vykurova-
cim olejom.

Priklad 6

Postupuje sa podobns ako v priklade 1,
zvySku z regenerdcie kyseliny octovej sa
pouZije 0,02 hmot. ¢asii siranu aménneho.
Po dokonalom zamie3ani sa miaterial rozde-
Ii kontinudlnym odstredovanim na jednotli-
vé fazy. Ziskana olejova vrstva sa zmie$a v
hmotnostnom pomere 1:5 5 tahkym vyku-
rovacim olejom.

PREDMET VYNALEZU

1. Spdsob spracovania slopovych mate-
ridlov, najmé z petrochem’ckych a rafinér-
skych vyrobui, obsahujtcich organické zlu-
eniny, najmé vhlovodiky, vodu, hlavhe vo
forme taZkorozloZitelnych emulzii, spravidla
s prevahou emulzie typu o/v =0 zvySenou
alkalitou, privnesami stabilizujicimi emulzie,
ako aj mechanickymi nefistotami, vyznadu-
jaci sa tym, Ze na 1 hmot. ¢asi slopového
materidiu na chritenie typu emulzie, jej roz-
loZene, Cdosiahnutie tekutosti a oddelenie
podstatnej Casii vody sa pri tepnte 10 az
98 °C jednorédzove alebo po &astiach, spravi-
dla za intenzivneho mieSania pridd celkom
0,03 a7 1,2 hmot. ¢asti zmesi pozostdvaji-
cej zo siranu amonneho a najmenei jednej
karboxylovej kyseliny a/alebo vedlajiieho
produkiu z katalytickej oxiddcic cyklohexs-
nu na cyklohexanol a cyklohexandn, izolo-
vangho ako destilaény zvySok zo stupia
,hydrolyzacie” o &isle kyslosti 100 aZ 350
mg KOH/g a <¢&isle zmydelnenia 250 a¥
500 mg KOH/g a takto modifikovany slopo-
vy materidl sa rozdell odstredovanim a/ale-
bo usadzovanim.

2. Spbsob spracovania slopovich mate-
ridlov podla bodu 1, vyznadeny tym, Ze si-
ran aménny sa priddva v tuhej forme a/ale-
bo v pndobe roztoku a/alebo suspenzie, pri-
padne s prisadami organickych latok, s vy-
hodou spolu s ved!nj8imi produktami z vy-
roby metylmetakryldtu.

Severografia, n, p. zvod 7, Most

3. Sn0sob spracovania slopovych mate-
ridlov podla vedu 1 a 2, vyznadujici sa tym,
Ze dondérom najmencj jednej karboxylovej
kyseliny je vedlsisi predukt » vyrobne ky-
seliny octove] a/aisho vinylaceidtu, obsa-
hujtel 60 a% 100 % kyscliny octovej a pri-
padnz ecetanhydridu, etylidénacetatu a vi-
nylacelitu.

4. S§:0zob sprocovania slopovych mate-
riglov podla hodu 1 a¥% 3, vyznadujici sa
lym, %e vhodnou wiverdlnoun kyselineou je
kysclina  trihydrogénfosioreénd, kyselina
chlorovadikova a kyselina sirovd, s vyhodou
odpadnd kyselina sirovd z chomickych vy-
robunf.

5. Sp@sob spracovania slopovych mate-
ridlov pedla bodu 1 a? 4, vyznadeny tim, Ze
20 slo ového materidlu sa pripadne pritom-
né mechanické nedistoty aspoil stasti odde-
lia pred pridsnim zme<i m'nerdmych kyselin
lin 2/alebo s ranu améaneho s organickymi
vedlaj8imi predukiami a karboxylovymi ky-
selinami a/alebo po oddeleni podstatnej das-
ti vody, filt dc’ou a/alebo odsteedovanim.

6. Sposob spracovania podla bodu 1 aZ 5,
vyzaaleny tym, Ze po rozdeleni slopového
materidlu vistva tvorend prevdrine vodou sa
odpiita do odpadnych v6d a organicka ale-
bo prevaZzne ovganickd vestva sa spalu-
je priamo alebo sa zmieSa s vykurovacim

olejom a/alebo sa vedie do prvoindho spra-

covan 'a ropy.

Cena 2,40 K&s
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