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(54) Zpldsob ¥it3n{ odpadnich vod obsahujicfch sirovodik

Vyndlez o ndzvu "Zpisob &i3téni od-
padnich vod obsahujicich sirovodik" se tf-
ké 3i5t3n{ odpadnich vod % ropnfch nebo
uhelnych rafinerif, které krom$ sirovodiku
obsahujf dpavek a dald{ létky.

Podstata vyndlezu spolivd v tom, Ze
k odpadni vod& obsahujic{ sirovodik se p¥i-
d4vé sazovd voda z parcidlni oxidace rop-
nych nebe dehtovych surovin a tato smés se
oxiduje wvzduchem nebo kyslikem, nadeZ se
pi*tidané saze z odpadni vody 0ddsl{ jako sa-
zovéi:voda, Doséhne se odstrandnf, p#ipadnd
hluboké sniZeni obsahu oxidovatelnych ne-
Sistot. Provedeni Je vyhodné v dopravnip
potrubi odpadni vody.

212 855



‘ 212 855
Vyndlez se tyké ¥i3t&ni odpadnich vod obsahujfcich sirovodik, &pavek a daldf létky,

které odpadaji v ropné a uhelné rafinerii.

' PF1 zpracovéni ropy a dehtd na obchodni produkty odpsdajici z jednotlivych atupﬁn
zpracovéni jako destilace, hydrdgenaéni rafinace, hydrokrakovédni, katalytické krakovéni

a podobn# riznd zneistdné odpadni vody. Je obvyklé, Ze se Jednotlivé odpadni vody misi
podle obashu nelistot a ddle se zpracovdvaji jako smdsi. Podle obsahu sirovodiku se odpad-
ni vody obvykle d8lf na vody sirovodikem chudé, obsahujfci obySejnd do 1 a% 2 g/1 sirovo-
diku a na vody sirovodikem bohaté, obsehujf napi. 5 a% 25 g/l eirovodiku. Odpadni vody ob-
sahujici sirovodik nelze vypoustdt bez daldfho do¥itint.

Podle zavedenych postupl se obsafeny sirovodik z odpadni vody vydestiluje nebo vytds-
ni napifklad kysli¥nfkem uhli¥itym a ziskanfy sirovodik se po piipadném zkoncentrovéni pie-
vede na siru nebo kyselinu sirovou. Provoznd byla zavedena oxidaxe vzduchem pii 100 aZ
116 °C a tlaku 0,6 a% 0,7 MPa a déle tlakové oxidace éirovodiku, obsaZeného v odpadni vods
ve form® sirnfku emonného na kapalnou elementérni{ siru. Provozné bylo teké zavedeno odstra-
novénf{ sirovodiku pomoci siranu Zeleznatého za-pfipadného provzdusnovént.

Kyni bylo zjist¥no, Ze lze sni%it s dobrou d¥innosti obsah sirovodiku v odpadni vodsd
oxidaci vzduchem kyslikem za vzniku elementérni siry v 3irokém rozmezf teplot napi. 15 a%
110 °C, JestliZe se k do¥istovéné odpadni vodd priddvé sazovéd voda odpadajici z vyrobny
parcidlni oxidace ropnfch nebo dehtovych surovin, vyréb&jici generdtorovy plyn bbsahujici
kysli¥nik uhelnaty a vodik a dal¥df sloZky.

Sazovd voda z parcidlnf oxidace obsshuje 10 a¥ 20 g/l esazi a piidd se k dodistované
vodd bez tpravy v takovém mnoZistvi, aby vyslednd sm&s obsahovala miniméln& 0,01 % hmot.
sazi, s vyhodou asi 0,5 a% 1,5 g/l sazi; na zévadu neni ani obsaZeny kyanovodik.

Jak bylo zjiiténo, lze odpadni vodu s p¥idanymi sazemi zbavovat obsaZeného sirovodiku
v potrubi, kterym se odpadni voda dopravuje ze sb&rné jimky k daldimu &i¥téni. V p¥ipeds,
%e je toto potrubf kr4tké a Zddouci oxidace sirovodiku by neprobdhla v poZadovaném rozsa-
hu, lze oxidaci provédddt i v pFfidaném zaffzeni.

Do potrubi, kterym se dopravuje odpadni voda s p¥idenymi sazemi, se ddvkuje vzduch
nebo kysl{k, P¥i ddvkovéni kysliku sta¥i jen asi iO % molérn{ piebytek kysliku na obsaZeny
sirovodikj p#*l ddvkovéni vzduchu je vfhodné pracovat s vdidim prebytkem kysliku, nap¥. 100 %
molérnim pfeb&tkem kysliku.

Pro pribdh oxidace sirovodfku je pfiznivé, je-li vstupni tlek Zerpané vody vy33{i,
napt. 0,3 a% 0,5 MPa, V potrubfl je tedy vy33i tlak a tim se zvySuje rozpustnost kysliku
v odpadn{ vods. Mi%e byt vyhodné vystup z potrubf Zkrtit a tak udrZovat zvifeny parcidlni
tlak kysliku po celé délce potrubi. .

Po provgdené oxidaci sirovodiku lze piidané saze 0ddélit a znovu pouf{t. Seze se od-
a%11 jako zahu¥tdnd sazové voda obsahujici napf. 10 g saz{/l a ddle elementérni siru; Je
dobie pouZitelnd p¥i do¥istovéant dals! odpadnf vody stejného nebo jiného druhu.

Oddélenou sazovou vodﬁ 1ze také 5racet do peletizace a ziskané peletky p¥iddvat do
néstiiku parciélni oxidace, vyrdbsjict generdtorovy plyn. PFi pelstizaci se saze a elemen-
térnf sira obvykle 0dd¥l{ pomoci mazutu nebo benzinu.
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Uspokojivy stupen oxidace sirovodiku lge obvykle doséhnout Ji¥ pfi teplotdch, pii kte-

rjch se odpadni voda Serpd z Jjimky, & to p¥i 15 a% 35 %. Po plehfdt{ odpadni vody a% na
110 °C se rychlost oxidace zvy3uje a sirovodik se prakiicky odstranf plns. Odstrandni si-
rovodiku z odpadni vody lgze zallenit jako Jeden stupen celkového Ei¥tdni odpédnich vod. Po
odstranﬁni; resp. snifenf obsahu sirovodiku se miZe takto upravend voda vést ddle na biolo-
glokou Sistirmu a tak d4le sniZit biologickou a chemickou spotifebu kysliku. V fomxo piipe-~
a8 Je wyhovujfcf, jestliZe se sni¥{ v potrubf obsah sirovodiku na hodnotu 5 a¥ 25 mg/l,
a to vyhovuje pro dal¥fi ndesledné do¥i¥td¥nf, nap¥. biologické.
Pfiklad 1 |
PFi laboratornich zkoudkdch odstranovéni sirovodiku bylo pracovédno s témito vodami:

dm3snéd odpadni voda z ropné rafinérie 6rganické zne¥istént

jako CHSK 1 240 mg/1

sirnfky jeko H,S 380 mg/1

pH 8,9
a sazovd voda ze zplynovéni mazutu parcidlni oxidact

orgenické znedi¥tént filtrétu

Jako CHSK 450 mg/1
sirnfky jeko H,S 170 mg/1
kyanidy jako CN™ 72 mg/1
pH 9,1

saze 13,2 g/1

Tyto vody byly saiseny v pom¥ru 94 obj. d1ld odpadni vody z rafinérie a 6 obj. A{ld sazové
vody a oxidovény vzduchem; pro srovnéni byla oxidovéna semotnd voda z rafinérie. Ziskané
v§sledky byly nésledujici:

samotnd voda teplota tlak doba p¥ed provazdus, po provzdué.
°c MPa  min, CHSK H,S CN~ CHSK H,S CN~
z rafinérie mg/l =g/l mg/l mg/l n2/1 mg/1
22 0,1 30 1166 357 =~ 1080 314 -
sm¥s vody z ra- 22 0,1 30 - 11%0 367 4,3 .630. 103 0,7
finérie a sazové 47 0,1 30 1190 367 4,3 470 11 0,3
vody ' 66 0,1 30 1190 367 4,3 409 4,7 0,1
22 0,23 30 1190 367 4,3 560 42 0,3
22 0,47 30 1190 367 4,3 470 27 0,2

PFiklad 2 ,
V provoznim m¥fitku byla éiikéna odpadni voda, Serpand ze sb¥rné jimky o této charak-
teristice: , 1
Organioké snesitdni jako CHSK 1 870 mg/1
sirnfky Jjako H,0 : 412 mg/1
pﬁ ‘ 4 8,6
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Do proudu této odpadni vody byla piidévéna sazovd voda ze zplyﬁovéni mazutu o této

charakteristice:
organické zne&isténi filtrdtu ' 472 mg/1
sirniky Jjako H,S _ _ 203 mg/1
kyenidy jeko CN™ 64 mg/1
saze 12,9 g/1

Sm&s obou vod obsshujici 142 m;/h ropné odpadni vody a 9,6 m;/h sazové vody byla pro-
vzdudnovéna v potrubi Js 300 o délce 600 m a ddle v potrubf Js 250 o délce 700 m o celko-
vém objemu 77 w. Na podédtiu potrﬁbi bylo.pfidéno 160 Nm3/n vzduchu; ma po¥dtku potrubi
byl namiien tlak 0,37 MPa a teplota 20,4 O¢c, Vysledky ¥13t&nf byly nédsledujfef:

CHSK H,S -Cn”

ng/1 ng?1 mg/1
sméend voda vstup 1781 399 4,1
sm¥snéd voda vy¥stup 672 _ 23 0,%
Gdinnost &iitini % 62 , 94 88

P¥iklad 3

815t3n4 sm3snéd odpadni voda, uvedend v p¥fkladu 2 byla smisena s 92 m3/h odpadni vo-
dy ze gpracovéni nizkotepelnych dehtd a dopravovéna daldim potrubim Js 400, dlouhém 1880 m
o celkovém objemu 236 n3. Pridand voda ze zpracovéni dehtd m&la tuto charakteristiku:

organické zne&istsni jako CHSK 1240 mg/1
fenoly Jednomocné 107 mg/1
sirovodik 32 mg/l

Do potrubi byle piidénc 90 3/h vzduchu; na poldtku potrubi byl tlak 0,51 MPa a pied
vydsténim 0,14 MPa.
Vysledky ¥i&t3ni byly nédsledujiei:

CHSK HZS fenoly 1

ng/1 mg/1 mg/1
smdsnd voda vstup 1577 27 40
smdsnéd voda vy¥stup 489 10,4 : 9,6

W¢innost ¥18t3ni % 69 61 16
 Sm¥sné voda z potrub{ byla vypu¥téna do usazovaci jimky, ve které se 0dd¥lilo cca
13 m3 sazové vody obsshujicf 9,5 g/l sazi.
iato odddlend sazovéd voda byla podle potieby odterpéna bud k peletizaci nebo k deldf-
m 3i3tén{ anebo na slofist¥, do kterého jsou Zerpény popelové vody z elektrdrny a tlako-
vého zplynovéni uhli a dald{ kalové odpadni vody.

PEEDMET VYNALEZU

Zpldsob ¥i¥tsni odpadnich vod obsahujicich sirovodik, odpadajicich p¥i zpracovéni ropy
nebo dehtd v ropné %i uhelné rafinerii, vyznaleny tim, Ze se k odpadni vod#, obsahujfci
sirovodik, p¥id4 sszovd voda z parcidlni oxidace ropngch nebo dehtovjch surovin, piidem¥
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obsah sazi ve sm¥sné vode Je v rozmezi 0,1 a¥ 7 g/l; vyhodn¥ v rozmezf 0,5 a% 1,5 g/l

a tato smds se oxidujé vzduchem a/nebo kyslikem, na¥ef se p¥idané saze z odpadni axidova-~

né vody 0ddslf Jako agzovi voda.
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