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(54) Zplisob ¥iZt&n{ odpadnich vod, zv143t& vod ze zplynovéni ropnjch a dehtovgch

surovin na generétorovy plyn

Vynélez se tykd doZisfovéni odpadnich vod, obsahujfcfch kyanovodik a sirovodfk, Zpa-
vek a dald{ 14tky, které odpadejf pri zplynovéni ropnych a dehtovyeh surovin parcidlnt

oxidact.

P¥i zplynovéni ropnych a dehtovych surovin parciélnt oxidac{, provéad&né obvykle za
zvySeného tlaku, se ziskdvé generstorovy plyn, ktery vedle vodiku a kysliénikd uhliku ob-
sehuje saze, kysnovodik, sirovodik, karbonylsulfid, &pavek, karbonyly niklu a Zeleza

a dal&{ létky.

Vyrobeny surovy generdtorovy plyn se v prvém stupni vypird vodou, a to predeviim se
zamd¥enim vyprat obsaZfené saze. Pritom nelze zabrénit tomu, aby do vypiracf vody nep¥esel
soudasn& z¥4sti sirovodfk, kyanovodik, &pavek a dal3f létky. V druhém stupni je nutné
2z generdtorového plynu odstranit zbytkovy obseh kyanovodfku; vhodné k tomu je vypirks

studenou vodou nebo podchlazenym metanolem.

JestliZe se vypirka kyanovod{ku v druhém stupni provéd{ studenou vodou, je vyhodné
ob% odpadni vody, obsahujfci kyanovodik a sirovodtk, ddle doZiifovat spole¥ni.

Odstranovéni kyanovodfiku z odpednich vod je nezbytnou operaci. Byla popséna ¥ada

zplsobl, které se doporu¥ujt k pr&myslov@ aplikaci. Jednim z nich je do&i¥téni kyanovodf{-
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kem znelidtdnych ved pomoct chlornanu sodnéhoe nebo plynnym chlorem. P¥i do&i&¥ovén{ vod

timto zplsobem-se odpedni voda nejprve alkalizuje p¥{davkem sodného louhu a potom nédsledu-
Je pridavek chlornenu sodného nebo plynného chloru. P¥i do¥iz¥ovént vod ze zplynovéni rop-
nych a dehtovyer surovin se krom& obsafeného kyanovodiku oxiduji jest® dals{ obsaiené 14t-
ky, zejména sirovodik., Obse¥eny sirovodik se prevéd{ na koloidné& rozptylenou siru a ¥ést
sirovodfiku se oxiduje je&td do vy38fiho oxidadnfho stupn®. V ddsledku toho je spot¥eba
chlornenu sodného nebo plynného chloru vy%sf, ne% by bylo nutné p¥i oxida¥nim odboursvént

samotného kyanovodiku.

fisténf odpadnich ved pomoc! chlornsnu nebo plynnéhe chloru se provéd{ bud ve spe-
ciélnim za¥izen{, které tvof{ napffklad nZkolik van, zapojenych za sebou, nebo v potrubi.
Postupuje se tak, Ze se nejprve upravi pH do%isfovanéd vody p¥f{davkem sodného louhu ha hod-
notu 10 a% 12; potom nésleduje pridavek chlornanu sodného nebo plynného chloru pti prom{-
chévéni reakinf sm¥si ve specidlnim zaFfzenf nebo pfi proudin{ v potrubf. Je-1li nutné,
pek se oxidovend odpadni voda okysel{ prfdavkem kyseliny sfrové, a tak se upravi PH na po-

Zadovanou hodnotu.

Nyni bylo zjistdno, %e 1lze zpdsob doZiXfovén{ odpadnich vod, obsshujicfch kyanovodik
a sirovodfk, ze zplyhovénI ropnych & dehtovych surovin zjednodu3it a zlepsit. Zpisob &ik-
t&n{ odpadnich vod ze zplynovéni ropngch a dehtovych §urovin na generédtorovy plyn, které
obsahuj{ zejména sirovodik & kyanovodik, pripadn& jejich sole a saze, spolivé podle vyné-
lezu v tom, %e tyto odpadni{ vody se &ist{ kombinac{ peletizace a parcidlni oxidace tak,
Ze se odpadni voda s plivodnim obsahem saz{ uQédi do styku s technickym kyslikem nebo/a
vzduchem p¥ed zpracovénim sazi v n{ obsaZfenych peletizactf nebo/a v pribdhu peletizace,
nebo se sni%uje obssh té&chto nedistot ve vod¥ zbavené sazl po peletizaci, a to s vyhodou
po p¥idavku surové vody se sazemi do mnoZstvi nejvyde 5 g sazf/l, a pripednd se ddle do-

¥igtuje na vodu, vhodnou Xk gisténg generédtorového plynu.

Nové uprava tedy spolivé v tom, %e se do stévajicfho zavedeného postupu nové zaZleni
oxidace odpadn{ vody, obsahujfct kyanovod;k a sirovodik, kyslfkem, vzduchem nebo jejich
smdsmi; v tomto novE za¥len&ném stupni se snif{ v odpadni vodZ obsah sirovodiku a kyanovo-
d{ku natolik, %e se vyraznd sni?{ spotieba chlornanu sodného nebo plynného chloru, pripad-
n® se tento stupen do¥i&téni vyradf vibec. Oxidaci odpadn{ vody technickym nebo vzdudnym
kyslikem lze provaddt jak na stévajicim zarizeni po malych dpravéch, tek na zarizeni, kte-

ré bylo nové zallendno & pristaveno.

Oxidace odpadni vody se mize provédit bud v useku peletizace, kdy se zavadl oxidadni
plyn do séni nebo/e vytlaku &erpadls, dopravujictho sazovou vodu do peletizece, nebo se
mi%e provéddt v potrubf, vedoucim do sloZi&t2 hydraulické dopravy, kdy se oxide¥ni plyn
ievédi do s4n{ nebo/e vytlaku Zerpadla na vstupu do tohoto potrubi, nebo se miZe brovédét

soulesnd na obou mistech.



<3
207 525
P¥i oxideci sazové vody v dseku peletizace se vyuf{vé toho, Ze p¥{tomné saze o povr-
chu 700 a% 1100 m2/g priznivd ovlivnujf a urychlujf oxidaci sirovodiku ne elementdrn{ s{-
ru a oxidaci kyanovodfku ns netoxické létky. Podobn& p¥fznivd ovlivhujf prib&h oxidace
i obsa%ené slouZeniny niklu a vanadu, které se do odpadni vody dostaly zplynovénim surovi-
ny, kteréd je obsahuje. V sazovych vodéch Jje obvykle 6 a% 22 g sazf na litr, obsah niklu
Je kolem 20 mg/l a obsah vanadu kolem 40 mg/1l; pri v&t3im recyklu odpedni vody zbavené

sazi se obsah niklu s vanadu md%e déle Zvysit.

Vy¥loutend sira, které je v smzové vod® koloidnd rozptylena, se v peletiza¥nfch stro-
jich strhne se sezemi do vzniklych peletek, a tak se z této vody odstrani, Pripadné zbylé
mnoZistvi siry se odstran{ filtraci. Prdb&h pripravy peletek nenf zevedenou oxidac{ ovliv-

nn; dévkovéni mazutu i vznik peletek je beze zminy.

Pri oxidaci sazové vody lze pou¥ft jak vzduchu, tak i technického kyslfku nebo je-
Jich sm&si. PouZitf technického kysliku, dévkovaného nep¥iklad pfes Cerpadlo, miZe byt
v¥hodn&js{. MnoZstvi ddvkovaného kysléku je blfzké stechiometrické spotfebd a z vats{
t4sti se p¥i oxidaci sazové vody spot¥ebuje, takZe se mnoistv{ odplyn% a péry, odsévanych
z jednotlivg§ch peletiza¥nich strojd, vyrazn& nezvySuje. Teplota sezové vody je asi 90 °c,
co? je pro dosa%eni uspokojivého odstranZn{ sirovodfku & kyanovodfku dostate¥né. Sazovs
voda po oxidaci a peletizaci, zbavené ve zne¥né mi¥e sirovodfku s kyanovodfku, je vhodné
pro opXtovné pouZit{ p¥i vypirce saz{ v&t3{ mérou ne? dosud. Tim se snf{%{ mno¥stv{ vy-
pou¥t¥nych odpadnfch vod a uspor{ se m3kké voda, kters se dosud k &ésti vody z peletizace
prifévé. Dosud poufivanou m¥kkou vodu lze z¥8sti nebo ipln& nahradit vodou obsahujfci
kyanovodik z vypirky generétorového plynu; pritom lze snadno udrZet obsah sirovodiku
a kyanovodiku ve smési vody 2z peletizace a vody s obsahem kyanovodiku z vypfrky genersdto-

rového plynu a kondenzétu na hodnotéch, které jsou dosud obvyklé.

Oxidadnimu &i&t&ni{ 1lze podrobovat i odpadni vodu, vypoudtdnou z vyrobny parcidlni
oxidace ropnych & dehtovych surovin. Ukézalo se, Ze oxidadni ¥i5t¥ni lze provéddt ve sté-
vajicim potrubi, kterym se tato voda odvéd{ na sloii¥t&, kem se soufasn& Serpajl kalové
vody z elektrérny, tlakové plyndrny a z daldich vyroben. Na clo%isti se z kalovych ved od=-
d&luje Zkvéra, popel a del3f{ podfly; pritom, jek bylo prokézéno, maji oddZlované vody
schopnost na sebe vézat z¥4sti kyasnovodik a del3{ nelistoty. Také elementérni sira se ze
sm&si odpadnich vod 0dd&l{ spolu s dalsdimi pevnymi odpedy. Vyhodou tohoto usporsdéni je,
%fe nen{ nezbytné z odpedni vody ze zplyné&ni upln& odstranit vZechen obsaZeny kyanovodik.
Tak nap¥iklad pri existujfc{ vy¥rob&, jak bylo provozn& ovdfeno, sta¥i odstran&ni kyanovo-
d{ku na zbytkovou hodnotu a% 35 mg HCN/1 v odpadn{ vods. Na sloZist2 lze v existujfcim
pt{pad& privdd&t s nap¥iklad 85 m3/h odpadnf vody a% 3 kg HCN/h, aniZ by se to nep¥{fzniv¥
projevilo na zvyZeném obsahu HCN ve vod¥, odtékejfci ze slo2i¥t¥ do povodi.

Z uvedeného vyplyvd, %e stupen odstrandni{ sirovodiku lze zvysit, jestliZe vypoudtdné
odpadni voda obsahuje men&f zbytkovy obsah sazf. Tomuto po¥adavku vyhovuje voda z peleti-

zace, kterd obvykle obsahuje asi 0,08 g/1 sazi a které se obvykle vede pfe; piskové file
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try. Pfi oxida¥nim ¢i3t&ni je vyhodné tu &4st vod, kterd je urdena k odvozu na sloZiste,

nevéet pfes filtry a vyuZf{t pifznivého vlivu obsaZenych saz{ pfi oxidativnim odstrann{

sirovodf{ku a kyanovodiku.

Obsah sazi v do¥i¥tované vodé lze teké upravovat tim, Ze se k ni pfidé sazové voda,
& to v mnoZfstvi a% 15 %, vyhodn& 1 aZ 2 %. P¥i dopravd 85 m3 odpadni vody, obsehujfc{ na-
priklad 140 mg/l1 H,S, 65 wg/l CN* a 0,5 g/1 sazi, stai{f pridat asi 10 hg/h kysliku nebo
50 a¥ 60 mg/h vzduchu. Na vytoku odpadni vody z potrubf na sloZiZtd je zbytkdvy obsah H,S
kolem 5 mg/l a obsah CN' kolem 4 mg/l, tedy plnd vyhovujfc{ a podstatn® ni%s{, ne% je pro
dany prf{pad pripustné. X oxidaci v potrubf lze poufit technicky kyslik, vzduch a jejich
smési. PF{znivEj%{ vysledky oxidace jsou dosshovény pii vy3¥ich teploigch. Potrubl, kte-
rym se odpadn{ voda vede na sloZi3té, je vshodn& zevnit¥ pogumovéno, p¥ipadnZ vyloZeno
%edi¥em. Ti{m se &elf p¥ipadnému korozivnimu pisobeni na vlestni ocelové potrubi. Je-li
dé1kn potrub{ o prdm&ru 150 a% 250 mm 3 e¥% 4 km, je i doba styku dostate¥n& dlouhd.

Je=1i zapot¥ebl, mi%e se oxidedn& predliXt¥né voda, zbavend hlavniho mnoZstvi siro-

vodfku a kysnovodfku, do¥isfovat zavedenym zplsobem pomocf chlornenu sodného.

Zpdsob podle vynélezu je ddle osvitlen na nésledujicfch p¥ikladech.

B

Pi{klad 1

Sazové voda se oxiduje v useku peletizace tek, Ze se kyslik zavddf do séni i vytlaku
gerpadel sazové vody v mnoZstvi odpovidajicim pomZru bublin k objemu zpracovévané sazové
vody 1 : 36 po dobu 3 a% 5 minut. Sirovodik a kyanidy se odstreni z vice jsk 90 %.
Vysledky sledovdni jsou shrnuty v tabulce 1.

P¥{klad 2

Odpadni vody se oxidujf{ v potrubf odvéddjicim vodu na slo¥i¥té vzduchem zavedenym do
vytlaku Zerpadls na podétku tohoto potrubi. Odpadni vodu tvoii sm&¥sné vode, ziskané z vo-
dy po peletizaci, s prfdavkem sazové vody. Koncentrace sirovod{ku a kyanovodiku se sni%{

pod 9 mg/l. Vysledky jsou shrnuty v tabulce 4.

P#{klad 3

Celkovy p¥ehled dosahovanych u¥inkd zplsobu &ist&ni odpadnich vod podle vynélezu Je
shrnut v tabulkéch 2 a 3, v nichZ jsou porovnény 4 obmény usporédénfi ¥istin{ podle vyné-
lezu se stévajfcim zpdsobem ¥i¥ténf a ¥inky, které tim vznikaji na usporu m&kké vody,

sodného louhu a chlornanu sodného.



Tabulka 1°

Oxidace sazové vody kyslfkem pred peletizact
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Vstupn{ voda H,S 220 mg/1
CN’ 95 mg/1
Teplota 87 %
Pomér objemu bublin 0, k objemu vody v reakZnim prostoru 1 : 36
Doba zdrZien{i vody min. 1,5 3 5 7
ng/1 46 22 9 2
H,S
odstranéno % 79 90 96 99
. mg/1 47 27 8 1
CN .
odstranéno % 51 72 92 99
Tabulka 2

Objemy doZis¥ovanych odpadnich vod p¥i zplyfiovénf mazutu

SouXasny Zplisob podle vyndlezu - alternativa
Usek vyroby Jednotky stav I. 11. TII. v,
Sazové voda m3/h 90 90 90 90 90
Voda z vypirek HCN
ze surového syntéz-
ntho plynu n3/n 38 38 38 38 38
Vratnd voda (recykl)
po peletizaci e fil-
traci na vypirku sazi{ m3/h 45 70 52 70 85
doplnéné a) mé&kkou
vodou n3/h 40 15 - - -
b) vodou
z vypirky
HCN n3/n - - 33 15 -

Pok¥adovént
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Tabulka 2 Pokra¥ovéani
SouZasny Zplisob podle vynélezsu ~ alternstiva
Geek &ist¥nt Jednotky stay 1. 11. III. v.
Voda po peletizaci
ne do¥isténi pomoct
chlornanu sodného
nebo oxidac{ kysliku
v potrubt =3/h 45 20 38 20 5
Vody z vypirek HCN
ze surového syntéz- ; .
niho plynu n3/n 38 38 5 18 38
Celkem vody k do¥is-
tént m3/h 83 58 43 38 43
Spotileby
- 48 ¥nfho louhu
sodného 1/n 83 a% 112 0 0 0 0
- chlornanu sedného
obs. 150 aZ 152 g
akt. ehloru/l 1/m 375 a% 500 0 0 0 4]
Do¥i%tdn{ kyslikem
nebo vzduchen ne ano ano ano ano
Tabulka 4
Mno¥stvi Mno¥stvi Teplota H,S . CON’
vody vzduchu vatup vystup vetup v¥stup vetup vystup
3/ n3/m °%c % ng/l ng/1 ng/1 mg/1
86 74 82 47 108 5,2 63 4,4
85 80 73 46 132 7,0 51 6,0
Tabulka 3
Analytické ddeje o odpadnich vodéch s obsahem HCN a H,S
Sage HON H,S
g/l ng#l mg/1
. SR
Sazovd vode k peletizaci 12 af 15 94 340
Voda z vypirek HCN ze surového syntézniho plynu
X detoxikaci o - 70 270

Pokrafovén{
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Tabulka 3 Pokra¥ovént
Saze HCN H,S
g/1 mg/1 mg/1
Voda z peletizace k filtraci . 0,08 T2 189
Voda (recykl) po filtraci ne zplyn&ni parcidlnt
oxidac{ (po smichénf s mEkkou vodou) 0 38 62

PREDMET VYNALEZU

Zpisob &isténf odpadnich vod, zv143t2 vod ze zplynovéni ropnych a dehtovych surovin

na generédtorovy plyn, které obsahujf{ zejména sirovodfk a kyanovodfk, p¥{padn® jejich soli

a saze, vyznaleny tim, Ze v odpadn{ vod? se snifuje obsah sazf, sirovodfku a kyanovodfku

kombinac{ peletizace a parciédlnf oxidace tak, Ze se odpadnf voda s pdvodnim obsshem sazi

uvédi do styku s technickym kyslikem nebo vzduchem p¥ed zpracovénim peletizec{ nebo v pria-

b&hu peletizace, nebo se snifuje obsah téchto nedistot v odpadn{i vod& po peletizaci za

pfidavku sazové vody se sazemi v mnoZstvi do 5 g saz{/1, p¥{padn& se ddle upravuje na vo-

du, vhédnou k recyklaci pro &i&t&ni generdtorového plynu.
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