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Z_pﬁsob regenerace a recirkulace odpadnich vod z vyroby
difenylguanidinu pfipraveného reakci anilinu s chlorkyanem

(57) ReZen{ se tyk4d zplsobu regenerace a
recirkulace odpadnich vod z vyroby difenyl-
guanidinu p¥ipraveného z anilinu a chlor-
kyanu. Spo&fivad v tom, Ze alkalické vody
ze separace difenylguanidinu se zahusti,
oddé&li se z nich vylouleny difenylguanidin
a poté se vody rozprd3{ do prostoru vyh¥i-
vaného palivem na teplotu 500 aZ 800 ©C a
ze spalin se promyvénim roztokem vzniklym
neutralizaci kysel¢ch vod z vyroby chlor-
kyanu vypere chlorid sodny a uhli&itan sodny,
spaliny se ochlad{f na teplotu 45 aZ 100 °C
a kondenzdty z ochlazenych spalin a zahuSt&-
ni alkalickych vod ze separace difenylguani~
dinu se vrati zp&t do vyrobniho procesu
k rozpouiténi difenylguanidinhydrochloridu.
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Refen{ se tgyk& zplisobu regenerace a recirkulace odpadnich vod z vyroby difenylguanidinu

pfipraveného z anilinu a chlorkyanu.

Vyroba gumdrenského urychlova&e difenylguanidinu (d4dle jen DPG} v technické praxi
ge provAdf tfm zpisobem, %e chlorac{ z¥ed®ného kyanovodiku se pfiprav{ chlorkyan, ktery
bezprosticdnd v plynné fazf se wvddf do ohfdtdho anltfnu. ¥ ipravl ne DitGehtorhyadrat,
ktery se rozpust{ ve vodd asi na 10% roztok a z ndho se zreddnim hydroxidem sodnym uvoln{

ve vodé milo rozpustnd base. Chemickymi rovnicemi se tento postup zndzorni nésledovné:

Clp+HCN= CICN + HC!

CICN + 2 @—NHZ= @—'NH—?-NH@

NH . HCI

@—NH-—-(‘:-—NH—-@ + NaOH = NaCl + H,0 @-NH—C—NH—@

NH. HCi NH

Z vyrobniho postupu odpad4 zna&né mnoistv{ odpadnich vod velice zne&idt&nych. % vyroby
chlorkyanu na 1 tunu DPG cca 4,2 mz, které obsahuji jako hlavn{ podil kyselinu chlorovodiko-
vou, déle pak men3{ mnofstvi kyanovodiku, chlorkyanu, chloridu vé&penatého, chloriéu a
mravenanu amonného. % procesu separace DPG base pak na 1 tunu DPG cca 13,3 m3 alkylickych
vod, které obsahuji jako hlavn{ podil chlorid sodny a jsou nasyceny DPG. Ddle obsahujf
kyanové slouZeniny z nich% hlavn{ podfl tvo¥{ anilinkyanid, kyanatan sodny a kyanid sodny.
Obsahuj{ rovnéZ nezreagovany anilf{n a nedefinované organické sloueniny, které spolu s roz-
pudténym DPG zaptidihuji, Ze vody na svoji oxidaci maj{ mimo¥4dn& velkou spotfebu kygliku.
Jejich chemick& spotfeba kyslfku (CHSK) dosahuje hodnoty a%¥ 9 000 mg na 1 litr a biologickd
spotfeba kysliku (BSK) aZ hodnoty 8 000 mg/l. Obsahujf t4% malé mno¥stvi volného NaOH,

takZe jejich pH je v&tSf neZ 12,0.

Postup Ci8t&n{ t&chto vod je velice slofity a ndkladny a dle dnes pouZivanych postupi
se nedosahuje takového stupn& vyli§téni, které je podle norem poZadovédno pro jejich vypoudté-
n{ do vefejného toku. Zejména se to tyk4 obsahu chloridu sodného, CHSK, BSK, pachu a chuti.
bnesni zplsoby jejich likvidace jsou zaloZeny na principu 84dste¥né chemické dpravy a nafedéni

pomérné velkym mnoZstvim &isté vody.

Nyni{ byl nalezen postup, p¥i kterém odpadni vody z vyroby DPG a to jak kyselé z vyroby
chlorkyanu tak alkalické ze separace DPG se regeneruji a vracejf{ zp&t do vyrobniho pro-

cesu DPG.

pfedmétem tohoto vyndlezu je zplsob regenerace a recirkulace odpadnich vod z vyroby
difenylguanidinu p¥ipraveného reakci anilinu s chlorkyanem tim, Ze alkalické vody ze separace
difenylguanidinu se zahustf, odd&lf se z nich vylou&eny difenylguanidin a poté se vody
rozpré3i do prostoru vyh¥fvaného palivem na teplotu 500 aZ 800 % a ze spalin se promyva-~
nim roztokem vzniklym neutralizaci kyselych vod z vyroby chlorkyanu vypere chlorid sodny
a uhliditan sodny, spaliny se ochladi na teplotu 45 a% 100 °C a kondenzéty z ochlazengch
spalin a kondenz&t, ktery vznikl p¥i zahuitovdn{ alkalickych vod p¥ed separaci DPG se

vrdtl zpét do vyrobniho procesu k rozpoudténi difenylguanidinhydrochloridu.

Postupem regenerace a recirkulace odpadnich vod dle tohoto vyndlezu lze ziskat na
1 tunu DPG a¥ dal&fch 20 kg DPG, 12 m3 regenerované vody teplé cca 95 °c, kterd pokryje
celou spotfebu horké technologické vody k rozpoudté&ni DPGhydrochloridu a k separacei DPG



CSs 266 164 Bl 3

»

base a aZ 630 kg chloridu sodného a sni%f{ se zne&ist&ni odpadnich vod o cca 80 kg BSK.

Zahustén{ alkalickgch vod odd&lenych ze separace DPG se provede v poméru cca 10:1,
tak¥e pilivodn{ koncentrace chloridu sodného 2,0 a% 4,5 % stoupne k bodu nasycenf{. Nenf{
vitak Yddoncel, nby byla plekrofona wer vozpunstnonti. NejvyA8( konoenltrace NaCl v roztoku
je vfhodnd proto, %e klesi rozpustnost DPG a tém&f vedkeré se z roztoku vylou&f{. Odlou&eny
DPG se z roztoku oddél{ nskterou znémou separadni metodou, kup¥. filtraci{. 2Zahusfovani
alkalickgch vod ze separace DPG lze provést libovolnou metodou, napf. pomoci{ odparek vytdp&-
lnych parou a zapojeni jako jedno - i vice&len, nebo volnym odpa¥ovanim vody z oteviengych
nddr#{, nebo uzavienych systéml, vyh¥ivangch sluneéni energif{ nebo odpadnim teplem, spalinami
a podobné&. Vzhledem k velkému mnoZstvi t&chto vod je vfhodné zahu3té&ni provést ve dvou
stupnfich. V prvém stupni se voda, oh¥&t4 odpadnim teplem ze spalin a odparek p¥{padn& i
slunedni energii, zahu¥tuje odpafovénim vody v otev¥engch nddrifch, nebo ve v&%i s nucenym
prosdvénim vzduchu. Ve druhém stupni se pak zahu¥tdni{ dokond{ ve vice&lenné odpafovaci
stanici. Tento zplisob zahuifovdnf je vyhodn§ nejen z divodu ni%¥{ spot¥eby energie, ale
je jim moZné ze systému odvddét ve form& vodni pary p¥ebytky vody.

vV zahust&nych alkalickych voddch je obsah NaCl 200 a% 355 g v 1 000 g vody. Obsah
organickych latek je nizky, pohybuje se od 2,0 do 6,0 %, vody samostatn® nehof{. Pro jejich
spalovidn{ je nezbytné poufit pomocné palivo a vody rozpraSovat do vytdpé&ného prostoru.
Teplota uvnit¥ vytépéného prostoru nesm{ byt niZ3{i ne% 500 °C a vySs{ nef 800 °c. Vyhodné
je pracovat s teplotou 720 a% 780 %c. velikost vytdp&ného prostoru se vol{ tak, aby doba
zdrfenf pevngch l&tek byla v&t3{ ne¥ 0,5 sekundy. P¥i spalovdn{ je dlleZité udrZovat pfebytek
vzduchu v palivu. Musf byt alespofi 10 % a vzhledem k ekonomii provozu nemé&l by pifekrolit
80 %. PY¥ebytek vzduchu je nejen nutny k dokonalému spédleni paliva a organickgch l4tek
obsaZfenych ve vod®, ale predeviim k dokonalé oxidaci kyanidu a kyanatanu sodného na sodu,

dusik a €O, dle nésledujficich rovnic:
2 NaCN + 5/2 02 = Na2C03 + N2 + CO2
2 NaCNO + 3/2 02 = N32C03 + N2 + CO2

Horké spaliny, ve ktergch je dispergovén chlorid a uhli&itan sodny, jsou z vytdp&ného
prostoru odvédény do zaffzenf, ve kterém se vypfraji zneutralizovanymi odpadnimi vodami

z vgroby chlorkyanu. Tyto prac{ vody obsahuj{ 6 aZ 12 % NaCl, men¥{ mnoZstv{ kyanidu a
kyanatanu sodného a amonné eole chlorid a mravendan. V pfi{mém styku se spalinami se ohreji
na teplotu 100 aZ 110 ¢, Dispergovany chlorid a uhliditan sodny se ze spalin vyperou

a podstatnd &&st vody se z pracfho roztoku odpa¥{ a dojde tak k jeho zahu$téni, takZe

na vystupu z vypiracfho za¥{zeni obsahuje 20 aZ 30 % NaCl, spaliny se ochladf na cca 110 °c.
Vyprdnim uhli&itanu sodného ze spalin do pracfho roztoku se zvy8{ pH a v horkém roztoku
po&nou pfechézet amonné sole na sodné a volny amoniak -je spalinami a vodni parou desorbovén

z roztoku:

2 NH4C1 + Na2003 =2 Nan + HZO + CO2 + 2 NHZ

Spaliny ochlazené na cca 110 °C se odvaddf do vym&niku tepla, kde se vyufije jejich teplo
k ohffvdn{ alkalické odpadnf vody ze separace DPG. Kondenzdty z vyméniku a kondenzdty
ze zahuffovdni alkalické vody se spojf a vrdt{ zp&t do vyroby DPG jako technologické voda

k rozpouXt&nf DPGhydrochloridu.

Ptedlo¥eny vyndlez a jeho zapojeni do vyrobnfho procesu DPG je blife objasnén v nésle-
dujfcim p¥fkladu a na pEipojeném blokovém schematu na obr. 1. V popisu uvedené dily a

procenta jsou hmotnostnif.
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P¥r{klad 1

Zaffzeni 1 se p¥iprav{ kontinu&lnim zpisobem chloraci ztedéného kyanovodiku chlorkyan,
Do zaffzen{ se uvddi 3 560,8 dfli vody (proud 11), 140,5 d1il& kyanovodiku (proud 12) a
370,5 d14 chloru (proud 13). Do reaktoru 2 se pfedloff{ 965 d{ld anilfnu (proud 31) a
z 1 se ptfivadf 315,8 d11& chlorkyanu (proud 14). V reaktoru reakcf chlorkyanu s anilfnem
pit 105 a% 130 ©
dilech regenerované vody (proud 15) horké cca 90 °C. Roztok DPGhydrochloridu v mno%fstvi
12 224 4114 se dopravi do separa&niho za¥izeni 4. 2de se nejprve z¥ed&nym roztokem NaOH
vysrd%{ DPG base. Roztok NaOH se pEiprav{i z 207 d{14 NaOH (proud 32) a 876,2 d{ld vody
(proud 33) a 986,8 d{li regenerované vody ze z&sobnfku 7. Z%e separalniho zaffzenf{ odchdzi
1 020 4114 DPG, (proud 34). Dile ze separalniho zatfzeni 4 odchézi 13 294 di{la alkalické
odpadni vody (proud 16) do zahu¥tovac{ jednotky 5 ktera pracuje ve dvou stupnich. V prvém
alkalickd voda oh¥{vand odpadnim teplem ve vymé&niku 6 se zahuifuje prosidvé&nim vzduchu,
v druhém pak v tlakovém odpafovacim troj&lenu. V prvém stupni se do vzduchu odpaff
4 370 d{14 vody a odchdzf ze systému proudem 17 koncentrace rozpou¥tdnfch 1l4tek stoup-
ne z 2,52 na 3,72 . Ve druhém stupni se p¥edhu¥t&nd alkalickd voda zahustf{ na tlako-
vém trojflenu a koncentrace rozpuit&nych latek se zvyE{ na 22,4 %. Proudem 18 odchéz{
67 d{1k suspenze, s obsahem 20 d{14 DPG, do nddrZe 3, ve které se p¥evede kyselinou solnou
na DPGhydrochlorid. Proudem 19 odchédzi kondenz&t z brydovfch par 1 a 2 tlakového &lenu
odpafovac{ stanice v mnoZstvi 5 106 d{li do nadrZe 7. Ze tifetfiho &lenu proudem 20 odchézi
brydové para v mnoZstvi 2 326 d{lh do vyméniku tepla 6. Zahu$ténd alkalickd voda ze separace
DPG v mnoZstvi 1 425 df14 (proud 21) je rozpraSovéna do prostoru spalovaci pece 8, vyh¥{vané-
ho na 750 °C. Pec je vytdp&na 155 dily metanu (proud 29) a mnoZstvi spalovaciho vzduchu
je 3 435 d{1ld (proud 30). Zahu¥t&nd voda rozpraZovanid do spalovacf pece obsahuje 15 dfli
kyanidu a kyanatanu sodného a na vystupu z pece pak méné& neZ 0,5 d{10 p¥epolitdno na vystupu-
jict mnoZstvi. Organické 14tky vyjad¥ené v hodnotd chemické spot¥eby kysliku jsou na vstupu
38 000 a vystupu 1 500. Doba zdrZeni rozpudténych latek zahudténé alkalické vod& ve spalovaci
peci je £ sekund. Proudem 22 ze spalovac{ pece vstupuje do pracf vé%e 9 5 225 dA{1\) spalin,
vodni péry rozkladnych produktil z rozpuit&ngch ldtek a 350 d{1li NaCl. Do praci vdie se
nast¥ikuje 4 197 df{1ld zneutralizovanych vod z vyroby chlorkyanu proudem 23. Jejich neutrali-
zace byla provedena 220 d{ly NaOH rozpuZt&ného v 220 dflech vody (proud 37). V praci v&ii
9 se ze spalin vyperou dispergované l4tky (NaCl, N32C03) zbytky nezoxidovaného NaCN a NaCNO.
Teplem spalin se odpa¥f 1 711 dfld vody a spaliny se ochladi na 110 °c. Vyprédnim NaCl
ze spalin a odpa¥en{ vody se obsah NaCl zvy8{ z pivodni koncentrace 7,72 % na 24,0 %.
Proudem 24 odchdz{ z hlavy vypfraci v8%e 9 6 581 d{ld spalin s vodnf parou, které jsou
odv4dény do vymEniku tepla 6 k oh¥fvani alkalické vody ze separace DPG.

C vznikne 1 280,8 pDPChydrochloridu a ten ge v nAdr¥d 3 rozpustf v 10 B76,2

Proudem 25 ze spodku prac{ v&%e 9 odchdzi 2 841 di{lid roztoku NaCl o koncentraci 24 %
do krystaliza®n{ jednotky 10. Zde se zahust{ na krystal, ktery se oddél{ od mate&ngch
louhli. Zfsk4& se 633 dfild chloridu sodného k dalSfmu pou¥itf{ (proud 36). Krystal obsahuje
0,04 % kyanovych slouenin (vyjdd¥enych jako NaCN) a Caclz. 2 krystalizadni jednotky o dvou
&lenech ddle odchézi 210 d{1% mate&ngch louhd proudem 26 do spalovaci jednotky k oxidaénimu
rozkladu kyanidu a kyanatanu na sodu. Proudem 27 odchdzi{ kondenzéat z brfdoéﬁch par prvého
&lenu v mno¥stv{ 1 051 d11% do zisobniku 7 a proudem 28 brydov4d péra z druhého &lenu v mnoist-
vi 947 dflt do v¢m&niku tepla 6 k ohfivdn{ alkalické vody ze separace DPG. Ve vym&niku
tepla 6 zkondenzuje 5 706 d1ld vodni péry a'jeji kondenzdt je odvadén do zdsobnfku 7.
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PREDMET VYNALEGZU

zplisob regenerace a recirkulace odpadnfch vod z vyroby difenylguanidinu p¥ipraveného
reakcf{ anilinu s chlorkyanem vyznaCeny tim, Ze alkalické vody ze separace difenylguanidinu
se zahustf{, odd&l{ se z nich vylouleny difenylguanidin a poté se vody rozprds{ do prostoru
vyhtivaného palivem na teplotu 500 aZ 800 oC a ze spalin se promgvanim roztokem vzniklym
neutrallzacy kyselych vod @ vgroby chlorkyanu vypere chlorid sodng a uhllditan sodny,
spaliny se ochlad{ na teplotu 45 a%¥ 100 %% a kondenzaty z ochlazenych spalin a kondenzéit,
kter¢ vznikl pti zahu3fov&n{ alkalickgych vod pfed separacf{ difenylguanidinu se vréti zp&t
do v¢robniho procesu k rozpou¥t&n{ difenylguanidinhydrochloridu.
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