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Zpusob zpracovani vodnych roztoki obsahujicich sirovodik, kyano-
vodik a amoniak

Oblast techniky

Vyndlez se tyka zplsobu zpracovani vodnych roztokd, které

obsahuji sirovodik, kyanovodik a amoniak ve vazané nebo ve volné
formé.

Dosavadni stav techniky

Pri odplyriovani a zplynovani uhli vznikaji kondenzaty
a odpadni vody, ve kterych jsou ve vétsich mnozstvich rozpustény
latky Skodlivé pro Zivotni prostfedi. Vodné roztoky se proto
nemohou bezprostredné vypoustét do béinych &isticich zarizeni, do
ek a do jinych vodnich toka. Naopak je nutné nejdrive skodlivé
latky z nich odstranit, pfidemZz je treba dbat na prisnd narizeni
zakonu, tykajici se maximdlni pripustné koncentrace Skodlivych
latek.

Ne¢istoty v roztocich jsou organické a anorganické povahy.
K organickym latkam patfi fenoly a jiné kyslik obsahujici sloude-
niny, Jjako jsou ketony, aldehydy a karboxylové kyseliny, dale
slouceniny, obsahujici dusik, jako jsou derivaty pyridinu a slou-
Ceniny siry. JakoZto nezZadouci anorganické latky jsou obsazeny
prevainé sirovodik, kyanovodik a amoniak v rozpusténé formé, pri-
cemZ jsou obsazZeny jako takové nebo ve formé slouceniny.

Je znamo Vv odpadnich vodiach rozpusténé organické latky
extrahovat rozpoustédly, kteria jsou s vodou nemisitelnd nebo jen
vV nepatrné mire misitelnd. Anorganické neCistoty se oddéluji
s vyhodou za vyuZiti vodni pary nebo inertnich plyna, pric¢emZ ta-
kovy pracovni postup je vyvinut pro ruzné formy provedeni.

Tak se podle spisu DE-AS 11 36 284 odstranuje sirovodik
a kyanovodik z kyselych koksarenskych nebo podobnych odpadnich
vod kontinudalné dvoustupriovym procesem vyfukovanim prakticky
inertnimi plyny, jako je napriklad vzduch.

Ve spise DE 22 29 213 C2 se popisuje zpUsob zpracovani
odpadnich vod ze zplynovdni nebo z odplynovani uhli, ktery je za-
loZzen na oddélovani oxidu uhliéitého, sirovodiku a amoniaku
z roztoku prostrfednictvim pary. V tomto spise se neprihlizi
k odstranovani kyanovodiku a ke zpracovani odpadnich vod obsahu-
jicich kyanovodik.

Odstranovani kyselych plynl, Jjmenovité oxidu uhli¢itého,
oxidu sifiéitého, sirovodiku a kyanovodiku a jejich smési a vol-
ného a vdzaného amoniaku ze zFedénych roztoku se popisuje ve spi-
se DE 26 52 524 C2. Zpusob je zaloZen na dvoustupriové kontinualni

destilaci s odhédnéci parou vedenou v protisméru.

Popisované zplisoby vedou k vyraznému sniZeni koncentrace
Skodlivych 1latek ve vodnych roztocich, které obsahuji uvedené
necistoty, takZe se mohou udriZet uvedené maximalné pripustné hod-
noty. Ukazuje se vsak, Ze momentidlné dosazZené nizké hodnoty obsah
kyanidu na rozdil od hodnot jinych nedistot opét ponenahlu stou-
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paji. Obzvlasté odstrafiovidni kyanidd nebo kyanovodiku z vodnych
roztokl je mozZné také jinymi zpusoby nez destilaci v jejich nej-
ruznéjsich variantach. Obzvlasté se pro <¢isténi odpadnich vod,
obsahujicich kyanidy, osvédéily chemické postupy. Tak se roztoky
zpracovavaji chlornanen, peroxidickymi sloucd¢eninami nebo ozonem
nebo se kyanidy hydrolyzuji pfi teplotdch 180 aZ nad 200 °C za
tlaku. Jeden z nejstarsich chemickych zpusobl je zaloZen na reak-
ci kyanidu se Zeleznatymi solemi v alkalickénm prostredi. Avsak
tyto zpusoby nevedou vidy k 2adoucimu cili nebo jsou z ekonomic-
kych davodl jen omezené pouzitelné.

Ukolem vyndlezu je vyvinout zplisob, ktery by nemél znamé
nedostatky a ktery by umoZrioval uéinné oddéleni sirovodiku, kya-
novodiku a amoniaku z jejich vodnych roztoku.

Tento Ukol vynadlez fe$i zpuisobem zpracovani vodnych roztokul
obsahujicich sirovodik, kyanovodik a amoniak stripovanim inertnim
plynnym prostfedim prfi zvySené teploté.

Podstata vyndlezu

Podstata zpusobu zpracovani vodnych roztokua obsahujicich
sirovodik, kyanovodik a amoniak spo&iva podle vynalezu v tom, Ze
se vodné roztoky bezprostfedné po svém vzniku upravuji na hodnotu
PH 3 nebo ni2$i a v prvni odhanéci koloné se vypudi sirovodik
a kyanovodik, potom se hodnota pH upravi na 10 nebo vyse a ve
druhé odhanéci koloné se vypudi amoniak.

S prekvapenim se zplUsobem podle vynalezu podarilo uvedené
necistoty z vodnych roztoki odstranit do té miry, Ze se ziskana
vodna faze miZe zavadét do bézinych Gistidek nebo do vodnich toku.
Obzvlasté je pozoruhodné, Ze se ve zpracované vodni fazi nepozo-
ruje vzestup koncentrace kyanidu. Je moZné, ze zpusob podle vyna-
lezu zabranuje parcidlni reakci kyanidu a sulfidu na rhodanid,
ktery setrvava v roztoku a v pribéhu doby opét odstépuje kyanid.
Zduiraznuje se vsak, Ze toto vysvétleni je toliko hypotéza, pokusy
k jejimu potvrzeni nebyly provedeny.

Zpisobem podle vyndlezu je moZno zpracovavat vodné roztoky,
které obsahuji sirovodik, kyanovodik a amoniak, jakéhokoliv puvo-
du. Zplsobu podle vyndlezu se vs$ak obzvlasté pouZiva pro zpraco-
vani odpadnich vod, vznikajicich pfi odplynovani uhli nebo pri
zplynovani fosilnich paliv, jako je uhli kamenné a ropa.

Pfed oddélovanim anorganickych necéistot se doporuéuje oddé-
lovat z roztokid popfipadé obsaZené pevné latky, jako jsou napri-
klad saze, filtraci nebo sedimentaci a organické latky napfiklad
extrakci rozpoustédly, kterd jsou nemisitelna s vodou.

Pri praktickém provddéni zplsobu podle vynalezu se vodné
roztoky destiluji ve dvou oddélenych, po sobé ndsledujicich stup-
nich. Velmi podstatnou charakteristikou zZzpusobu je skuteénost, zZe
se vodne roztoky v prvnim stupni silné okyseluji na hodnotu pPH
pribliZné 3 nebo nizZs$i. ProtoZe jsou roztoky zpravidla slabé
kyselé, neutrdlni nebo alkalické, pridava se do nich odpovidajici
mnozstvi kyseliny. Vhodné jsou silné anorganické kyseliny, jako
je s vyhodou kyselina sirovd nebo kyselina dusiéna. Obzv1astd se
osvédCuje pridavat kyselinu do roztoklli ve velmi &asném stadiu,
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Ucelné bezprostredné po Jejich vzniku, to znamend bez meziusklad-
néni. Tim se zajistuje, Ze kritickeé slozky roztoku, sulfid a kya-
nid, nezreaguji na sloudeniny, které se stripovanim nemohou od-
stranit. Je samozfejmé, zZe se pridanim kyseliny kyanidy a sulfidy
pfevadéji na své odpovidajici slouc¢eniny s vodikem.

Oddélovani v silné okyselenych roztocich obsaZenych plynnych
sloucenin, sirovodiku a kyanovodiku, se provadil stripovanim
v odhdnéci (stripovaci) koloné za pouziti plynného prostredi
inertniho nebo alespor ve velké mite inertniho, které se zavadi
ve dneé kolony. JakoZto inertni plynné prostredi se obzvlasté
osveéd¢uje vzduch a zvlasté vodni para. Vodni pdra se s vyhodou
Vytvari zplynovanim &asti vodného roztoku, aby se nezvysovalo
celkové mnozstvi vody. Destilace se provadi pri teploté priblizZné
60 az 150 °C, zvlasté 80 aZ 120 °C a za tlaku 0,02 az 0,5 MPa,
s vyhodou 0,05 a2 0,12 MPa. V prubéhu destilace se dba toho, aby
se udrzZovala hodnota pH roztoku, aby alespon nestoupala. MnoZstvi
odhanéciho plynu se ridi koncentraci nedistot ve vodném roztoku
a zpracovavanym mnoZstvim roztoku a urcuje se tak, aby zbytkové
mnoZstvi kyanovodiku ve vy&isténé odpadni vodé podobné jako siro-
vodiku bylo pFipustné. Podle danych provoznich podminek a mnoZst-
vi 1latek je mozZno pouzivat Jak plnénych, tak také patrovych
kolon, napfiklad kolon s kloboué¢kovymi patry nebo kolon se
zaklopkovymi patry. Podstatny v1iv na vysledek stripovdni ma po-
cet pater délici kolony. Zjistilo se, Z2e se obzvlasté dobrych
vysledkl oddéleni dosahuje, pokud ma kolona 1 az 30 a zvlasté s
az 12 teoretickych pater. Produkt a hlavy stripovaci kolony,
plynné podily smési a odvadéji ven.

Hodnota pH produktu ze dna prvni odhanéci kolony se prisadou
alkalicky reagujicich 1latek nastavuje na hodnotu alespon 10.
Jakozto alkalicky reagujicich latek se pouziva hydroxida alkalic-
kych kovl, 2vlasté hydroxidu sodného a s vyhodou oxidu nebo hyd-
roxidu vdpenatého. Ve druhé odhanéci koloné se alkalicky roztok
opét destiluje s inertnim nebo téméf za pracovnich podminek iner-
tnim plynem jakoZto stripovacim . prostredim. JakozZto inertniho
pPlynu se opét s uspéchem pouziva vzduchu nebo zv1asté vodni pary.
Teplota destilace je priblizné 60 az 150 °C, s vyhodou 80 az
120 °C a tlak 3je 0,02 az 0,5 MPa a zvlasté 0,05 az 0,12 MPa.
Stejné jako v prvnim stupni zalezi mnozstvi stripovaciho plynu na
koncentraci nec¢istot a také na mnoZstvi amoniaku v odpadni vodé
a2 na mnozstvi odpadni vody. Pro destilaci se také v tomto kroku
hodi plnéné kolony nebo patrové kolony. U¢inek oddéleni je ob-
zvlasté priznivy pri pouziti kolon a 5 aZ 50 a zvlasté s 6 az 20
teoretickymi patry. Jako v prvnim destilaénim stupni se produkt
a hlavy plné nebo éastecné kondenzuje. Kondenzat se vraci do hla-
vy kolony a plynny podil, amoniak se odvadi ven.

Oddélené, plynné proudy, sirovodik a kyanovodik z prvniho
stupne a amoniak ze druhého stupné, se dale zpracovavaji o sobé
znamym zpusobem napriklad absorpci nebo spalovanim. Podle zv1ast
vyhodného zpusobu provedeni vyndlezu se spalovani provadi kataly-
ticky, napriklad ve Clausové jednotce.

Roztoky, zpracované novym zplsobem podle vyndlezu, obsahuji
méné neZ 1 mg sirovodiku a méné nei 5 mg lehko uvolnitelného kya-
novodiku (to znamena kyanovodiku z kyanidd) vzdy na 1 litr odpad-
ni vody a maximalné 10 mg NH5;/1. Mohou byt proto bez dal$ich
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opatfeni zavadény do béinych &istidek a do prirodnich toku.

Vynalez je vysvétlen na prfipojeném vykresu, kde na obr. 1
a 2 jsou dvé prikladnd provedeni zpusobu podle vynalezu.

V pfipadé formy provedeni podle obr. 1 se rozpusténé plynné
necistoty oddéluji stripovanim parou, v pripadé formy provedeni
podle obr. 2 pomoci jiného inertniho plynného prostredi, naprik-
lad vzduchu. :

V obou pripadech sestdva jednotka v podstaté z odhanéci ko-
lony 1 a 2.

Hodnota pH odpadnich znedisténych vod se prisadou kyselé re-
agencie prostrednictvim potrubi 12 upravuje na 3 nebo nizsi hod-
notu a odpadni voda se prostfednictvim Gerpadla 7 potrubim 11 za-
vadi do predehrivade 8 kde se pfedehfivd na teplotu odpovidajici
témer teploté varu a ddle se vede potrubim 13 do hlavy 14 kolony
1. 2 hlavy 14 proudi odpadni voda pfes vestavby 9 na dno kolony.
Cdst odpadni vody se ve vyhfiva&i 3 zplyniuje. Para se vede potru-
bim 17 v protiproudu se zfetelem na odpadni vodu do hlavy 14
kolony a didle se zavadi do kondenzatoru 5. V protiproudu vedena
para odstrafnuje v odpadni vodé rozpusténé necistoty, sirovodik
a kyanovodik. V kondenzatoru 5 se vodni para, ktera zkondenzuje,
a plyny, které unikaji 3jako produkt z hlavy potrubim 15 od sebe
oddéluji. Zkondenzovana para se potrubim 16 zavadi zpét do hlavy
14 kolony.

, Zbyla odpadni voda, zned¢is$ténid v podstaté amoniakem a Zbyt-

kovymi kyanidy, se ze dna odhanéci kolony 1 odtahuje prost¥ednic-
tvim potrubi 18 a jeji hodnota pH se prisadou alkalickych reagen-
cii z potrubi 19 nastavuje na hodnotu 10 nebo na vys$si hodnotu.
Pomoci cerpadla 20 se odpadni voda zavadi do vyhrivade 21, kde se
opet zahriva na teplotu odpovidajici pribliZné varu, a potom se
zavadi do hlavy 22 odhanéci kolony 2. Odhanéci kolona 2 se provo-
zuje odpovidajicim zpusobem se zretelem na odhanéci kolonu 1.
Proti dolu pres vestavby 10 kolony tekouci vodé se vede para,
vytvarena neprimym vyhfivanim éasti odpadni vody ve vyhrivaci 4
potrubim 26. Pritom se vypuzuje v odpadni vodé rozpustény amoniak
a dalsi podily kyanidu. Smés amoniaku a vodni pary se ochlazuje
v kondenzatoru 6 tak, Ze zkondenzuje jen vodni para. Znovu se za-
vadi potrubim 23 do hlavy 22 odhanéci kolony 2. Amoniak se vede
potrubim 24 do sbérného potrubi 25 pro odpadni plyny, kterym se
vede spolu se sirovodikem a kyanovodikem do jednotky pro zpraco-
vani, napriklad do Clausovy jednotky.

Vycisténa odpadni voda se ze dna odhadnéci kolony 2 odvadi
potrubim 27 a miZ2e se bez dalsSich opatreni zavadét do cGistici
jednotky nebo také do vodnich prirodnich toku.

Pracovni tlak v odhénéci koloné 1 a v odhanéci koloné 2,
a tim také teploté varu se mohou ménit v Sirokych mezich. Proto
je mozZné, Kk lepsSimu vyuZiti energie, provozovat odhdnéci kolonu
2 za nizsiho tlaku neZ odhdnéci kolonu 1. Kondenzaéni teplo vodni
pary v odhidnéci koloné 1 se potom miZe vyuZivat k neprimému vy-
hrivani dna odhdnéci kolony 2, priéemZ se kondenzator 5 a vyhri-
va¢ 4 spojuji na jeden vyménik tepla.
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Forma provedeni zplsobu podle vyndlezu podle obr. 2 pouziva
pro vypuzovani amoniaku, sirovodiku a kyanovodiku nikoli vodni
pary, ziskané zplynénim Gasti odpadni vody, ale jiného plynného
prostfedi, napfiklad vzduchu, ktery proudi potrubim 17 popfipadé
26 do odhanéci kolony 1 popripadé do odhanéci kolony 2.

Zpusob podle vyndlezu blize objasAuji nasledujici priklady
praktického provedeni, které vsSak vyndlez nijak neomezuji.

Priklady provedeni vvnalezu

Priklad 1

Do jednotky podle obr. 1 se zavadi 4,3 m> odpadni vody za
hodinu, pri¢emz 1 litr obsahuje 117 mg NH,, 211 mg sirovodiku,

a 503 mg kyanovodiku ve formé soli a jejiZ hodnota pH je 5,9.

Prisadou 240 g kyseliny sirové (hmotnostné 100 %) na 1 m3 odpadni
vody se hodnota pH upravi na 3. Odpadni voda se v predehrivaci
ohreje na 95 °C a zavede se do hlavy 14 odhanéci kolony 1. Na dné
" odhanéci kolony 1 se pribliZné hmotnostné 10 % odpadni vody ve
vyhrivaéi 3 odpafi. Vodni para se vede v protiproudu se zretelem
na odpadni vodu do hlavy 14 odhanéci kolony 1, ve které se pracu-
je za tlaku 0,1 MPa. Ke kondenzaci vodni pary se odhlazuje hlavo-
vy produkt v kondenzatoru 5 na pribliZné 85 °C. Vodni para se
vraci do hlavy 14 odhadnéci kolony 1, plynné produkty kondenzéatu
se odvadéji do zpracovani odpadnich plyni. Produkt ze dna odhané-
ci kolony 1 obsahuje jesté pribliZné 0,2 mg sirovodiku na litr
a priblizné 7 mg kyanovodiku na litr a také celkové mnozZstvi amo-

niaku ve formé soli. Priddanim 340 g hydroxidu sodného na 1 m3
produktu ze dna odhdnéci kolony 1 se jeho hodnota PH 2zvysSi na
10. Odpadni voda se zahfeje ve vyhfivadi 21 na pfibliZné 95 °C
a zavadi se do hlavy odhdnéci kolony 2, ktera pracuje za stejného
tlaku 0,1 MPa jako odhdnéci kolona 1. Ve vyhfiva&i 4 se odpari
priblizné hmotnostné 10 % produktu 2ze dna odhanéci kolony 1
a vodni fadze z hlavy 22 odhdnéci kolony 2 se vede v protisméru.
Produkt ziskany ve hlavé 22 se ochlazuje v kondenzatoru 6 na
85 °C ke zkondenzovani vodného podilu, ktery se potrubim 23 zava-
di zpét do hlavy 22 odhanéci kolony 2. Plynny podil kondenzatu,
v podstaté amoniak, se spolu s odpadnim plynem z odhanéci kolony
1 zavadi do jednotky pro zpracovani odpadniho plynu. Na dné odha-

néci kolony 2 Jje 4,3 m3 odpadni vody za hodinu, pridemz kazdy
litr obsahuje 4,1 mg NH;, 0,2 mg sirovodiku a 3,3 mg kyanovodiku
ve formé soli.

Priklad 2

Opakuje se zplusob podle prikladu 1 s odpadni vodou, ktera
obsahuje na jeden 1litr 328 mg NH;, 160 mg sirovodiku a 423 mg
kyanovodiku ve formé soli. Pfisadou 97 g kyseliny sirové (hmot-

nostné 100 %) na 1 m°> odpadni vody se hodnota pH odpadni vody
upravi na 3. Po zpracovéni odpadni vody, jak je popsano v prikla-
du 1, obsahuje produkt na dné odhanéci kolony 1 na litr priblizZné
0,2 mg sirovodiku, 4,0 mg kyanovodiku a celkové mnozstvi NH, ve
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formé soli. Do produktu ze dna odhanéci kolony 1 se prida

1 030 g hydroxidu sodného na 1 m3, takZe se hodnota pH upravi na
11. Postupuje se jako podle prikladu 1. Dno kolony 2 obsahuje na

hodinu 4,3 m3 odpadni vody obsahujici v litru 3,0 mg NH;, 0,6 mg
sirovodiku a 1,9 mg kyanovodiku ve formé soli.

Prumyslovd vyuZitelnost

U¢inny zplUsob odstranovani sirovodiku, kyanovodiku a amo-
niaku z odpadnich vod, zvlasté ze zplynovani nebo z odplynovani
uhli, provadény v odhanéci koloné.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob zpracovani vodnych roztokd, obsahujicich sirovodik,
kyanovodik a amoniak, odhanénim za pouziti inertnich plynnych
médii pri teploté v rozmezi 60 az 150 °C, v YZnacuiji-
c i s e t im, 3Ze se hodnota pH vodného roztoku bezprost-
Fedné po jeho vzniku upravi na hodnotu 3 nebo nizsi a v prvni
odhanéci koloné se odeZene sirovodik a kyanovodik, potom se
hodnota pH upravi na hodnotu 10 nebo vys$si a ve druhé odhanéci
koloné se odeZene amoniak.

2. Zpusob podle nadroku l, vy znacdujici s e tim,
Z2e se hodnota pH upravuje na hodnotu 3 nebo nizsi kyselinou
sirovou nebo kyselinou dusiénou a hodnota PH se upravuje na
hodnotu 10 nebo vys$si hydroxidem sodnym nebo oxidem nebo hyd-
roxidem vapenatym.

3. Zpisob podle ndroki 1 nebo 2, vyznadcau jJici s e
tim, 2e se v prvni odhdnéci koloné odstranuje sirovodik
a kyanovodik a ve druhé odhénéci koloné se odstranuje amoniak
odhanénim vzduchem nebo s vyhodou parou jako plynnym médiem.

4. Zpusob podle ndroku 3, vyznadujici s e t i m,
Z2e se pdra ziska ze zpracovavaného roztoku.

5. Zpusob podle naroka 1 a3z 4, vyznacdujici s e
t im, Ze se zpracovani vodného roztoku v prvni i druhé odha-
néci koloné provadi prfi teploté 60 az 150 °C, vyhodné 80 az
120 °C a za tlaku 0,02 az 0,5 MPa, vyhodné 0,05 az 0,12 MPa.

6. Zpusob podle naroki 1 a3 5, vyznacéujici s e
t im, 2Ze prvni odhdnéci kolona ma 1 az 30, vyhodné 6 az 12
teoretickych pater.

7. Zpusob podle narokd 1 a3 5, vyznacujici s e
t i m, 2Ze druhd odhdnéci kolona ma 5 aZ 50, vyhodné 6
teoretickych pater.

8. Zpusob podle naroka 1 a3z 7, vyznacujici s e

t im, 2e se produkt z hlavy prvni a/nebo druhé odhanéci ko-
lony kondenzuje a vraci zpét do hlavy odpovidajici kolony.
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9. Zpusob podle naroki 1 a3z 8, vVyznacujici s e
tim Ze se oddélené 1latkoveé proudy, obsahujici sirovodik,
kyanovodik a amoniak, katalyticky spaluji.

2 vykresy
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