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ABSTRAKT

Namétem diplomové prace je piehled vyroby zédkladnych druhti ropnych vyrobka
Vv rafinérském a petrochemickém priamyslu a jejich pouziti v dal§Sim vyrobnim
procesu nebo jako kone¢nych produktd. Pii vyrobé téchto latek vSak vznika
nezadouci odpad v podobé odpadnich vod s obsahem sulfidi, ktery je toxicky.

Je tedy nutné zpracovat a odstranit ho tak, aby nezatéZzoval Zivotni prostiedi.

Sulfidové louhy je mozné odstranit riznymi zplsoby detoxikace, které jsou
zavislé na druhu a mnozstvi zne€iSténi. Jako jedna z perspektivnich moZznosti,
na kterou se zameéfily laboratorni pokusy, je odstranéni sulfidli z odpadnich vod
pomoci oxidaci peroxidem vodiku. Timto zptisobem lze dosdhnout u sulfidovych
louhti hluboké oxidace. Rizenou oxidaéni reakci by bylo mozné také sniZit

planovanou spotiebu peroxidu vodiku az o polovinu.

KLICOVA SLOVA

Sulfidy, odpadni vody, detoxikace, petrochemicky prumysl, petrochemické
produkty, odpadni louhy, sulfidové louhy.



ABSTRACT

The theme of the diploma thesis is an overview of the production of basic kinds
of petroleum products in the refinery and petrochemical industries and their use
in further manufacturing process or as final products. During the production of these
substances unwanted waste originates in the form of wastewater containing toxic
sulfides. It is therefore necessary to process and remove it so it will not be a burden

to the environment.

Sulfidic caustics can be removed by various methods of detoxification, which
depend on the type and amount of the pollution. As one of the promising options,
to which laboratory experiments have been focused on, is the removal of sulphides
from wastewater by oxidation with hydrogen peroxide. The deep oxidation
of sulfidic caustics can be reached by this way. The controlled oxidation reaction

could also reduce the planned consumption of hydrogen peroxide up to half.

KEY WORDS
Sulphides, waste waters, detoxification, petrochemical industry, petrochemical

products, spent caustics, sulfidic caustics.
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1. UVOD

Ropa (nafata) je slovo perského ptvodu, které oznacovalo ,prosakujici
kapalinu“. Ropa je znama lidem jiz od starovéku. Pouzivala se jako pojivo pii
stavbach, k nabozenskym obtadim, jako izolace proti vod¢, zapalna bojova latka

nebo k Iékaiskym uceltim.

Skuteény rozmach primyslového zpracovani ropy spada az do poloviny
padesatych let 19. stoleti. Velky pievrat ve vyrobé nastal objevem spalovaciho
motoru na kapalna paliva. Ve 20. stoleti se hlavnim produktem zpracovani ropy stal
benzin. Rozvoj motorismu vynesl do poptedi kapalna paliva z ropy, namisto dosud
hojné pouzivaného uhli. Ropa a jeji derivaty se staly dulezitou strategickou
surovinou, kterd ptinesla lidem lepsi Zivotni uroven. Z ropy se tak ziskavaly slozky,
kterych bylo zapotiebi, jako petrolej, topny olej, mazaci oleje, asfalt, benzin

a motorova nafta (Holub et al., 2005).

Dnesni rafinérie a rafinérské procesy zajistuji vyrobu velkého mnozZstvi
produktd, slouZzicich jednak jako paliva, ale také jako suroviny pro petrochemicky
pramysl. Jejich vyroba je ale doprovazena vznikem Skodlivych latek, které jsou
toxické a jedovaté. Knejvice problematickym latkam patfi slouceniny siry, jako
napt. sulfidy, sulfan a merkaptany. Vzhledem ke zpfisiiujicim se normam,
je dilezité omezit negativni dopady zneCisténi z rafinérského a petrochemického
pramyslu na zivotni prostiedi. Povinnosti rafinérii je tedy v co nejvétsi mife snizovat
obsah skodlivych latek na pozadované minimum. To ve vétsiné piipadi znamena
zvySeni provoznich a investicnich nakladi na danou vyrobu. Na druhé strané
jsou stale vyvijeny efektivngjsi a dokonalejsi technologické postupy, zalozené
na ekologickych, ekonomickych a technickych faktorech, urcenych ptimo pro

konkrétni technologicka a provozni zatizeni.
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2. ZAMERENI A CILE PRACE

V prvni ¢asti diplomové prace je popsan vyrobni profil Unipetrolu RPA, a. s.

(Unipetrol) a charakter odpadnich vod v petrochemickém pramyslu.

Dalsi cast diplomové prace je vénovana vzniku sulfidovych odpadnich vod

v rafinériich a prehledu dosavadnich, pouzivanych technologii jejich detoxikace.

Posledni ¢ast se zaméfuje na vyhodnoceni laboratornich pokusli, zamétenych

na odstranéni jedovatych latek ze sulfidovych odpadnich vod.

Cilem prace je shrnuti poznatki a udajuo odstranovani Skodlivych latek
z odpadnich vod, uvedenych Vv dostupné odborné literatufe a vyhodnoceni
laboratornich experimentd, zamétenych na detoxikaci sulfidovych odpadnich vod

Z rafinérského prumyslu.
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3. UNIPETROL RPA, A. S.

3.1 Vyrobni profil Unipetrolu RPA

vvvvvv

Zpracovanim ropy V rafinériich se ziskdvaji vyrobky, jako jsou pohonné hmoty
pro automobilovou, leteckou a lodni dopravu, motorové a pievodové oleje.
Dale to jsou asfalty a asfaltové vyrobky. Vyrabi se zde zakladni chemikalie pro dalsi
chemicka odvétvi a polymery, véetné polyetylenu (PE) a polypropylenu (PP).
Na (obr. ¢. 1) je graficky znazornén piehled vyrobkili na bazi ropy, vyrabénych
Vv rafinérském a petrochemickém pramyslu. Na (obr. ¢ 2) je uvedeno schéma vyroby
ropnych produkti a vzijemnych vazeb mezi hlavnimi technologickymi celky

rafinérie.

S ropnymi vyrobky se dnes potkavame doslova na kazdém kroku. Jejich vyuziti
je pro nas tak samoziejmé, ze si zivot bez nich jiz nedokdzeme ani predstavit.
Na rop¢ je zavisla doprava, elektricka energie, vyroba nejriznéjsich predméta, odévii

I Iéka (www.petroleum.cz; www.vscht.cz).
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Obr. €. 1. Schéma vyuziti ropy v rafinérském a petrochemickém pramyslu

(www.petroleum.cz)
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3.1.1 Pohonné hmoty

Hlavni slozku motorovych paliv tvoii pfevazné uhlik a vodik. Pfi jejich
spalovani v piitomnosti kysliku dochazi k uvoliovani tepelné energie, kterou
Ize pfeménovat na energii mechanickou. Nejéastéji pouzivanymi produkty, od druhé
poloviny 20. stoleti do dnesni doby, jsou automobilovy benzin a motorova nafta (obr.
¢. 3). Jako alternativni palivo pak (LPG) - zkapalnéné ropné plyny

(www.petroleum.cz).

Benziny
Z 1200 Aeeseee e em e T T e e .
£ — Stredni
= _ : destilaty
~ 800 4--- B o e S S e ore (Motorovi nafta)
Z 400 £2 _ aategoplm® . —— Topné oleje
4 )0
—a— (statni
0 T T T T T T T T produkty
1965 1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005
Rok

Obr. ¢. 3. Spotieba ropnych produkta (Blazek, Rabl, 2006)

LPG - motorové palivo

Vyuzivani plynného paliva se v pribéhu nedavné historie ménilo. Pro pohon
motorovych vozidel se zacalo pouzivat predev§im v obdobi prvni a druhé svétové
valky pro nedostatek kapalnych paliv. V soucasné dobé& opét vzrostl zdjem o plynna
paliva piedev§im zdivodi ekonomickych (Gspora provoznich nakladi),
ekologickych (snizeni Skodlivych latek vypouSténych do ovzduSi) a také
strategickych (nahrazeni klasickych paliv).

Pro plynné palivo, se vzil nazev zkapalnéné ropné plyny - LPG z anglického
(liquified petroleum gas). Je to smés asi 60 % Cz uhlovodikt a 40 % C, uhlovodikad,
vznikajicich pfi Stépnych procesech, pii vyrobé paliv. PouZivaji se pro pohon
motorovych vozidel, vytapéni domécnosti, ohfevu rtznych zafizeni v pramyslu
ajako surovina pro vyrobu ethylenu a propylenu (Blazek, Rabl, 2006;

www.petroleum.cz; www.unipetrolrpa.cz).
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Letecké pohonné hmoty
S rozvojem letectvi, se dulezitou skupinu motorovych paliv, staly také letecké
pohonné hmoty. Letecky petrolej je uréen pro proudové (tryskové), turbinové

motory. Letecky benzin je pouzivan pro zdzehové motory.

Pro zlepSeni vlastnosti se petrolej aditivuje riznymi piisadami.
Jsou to piedevs§im antioxidanty, antistatika, antikoroziva, mazivostni
a protivymrazovaci prisady. Pozadavky na kvalitu leteckého petroleje jsou velmi
vysoké, nebot’ porucha letadla zplisobend nekvalitnim palivem by méla obrovskeé

nasledky (Blazek, Rabl, 2006; www.petroleum.cz).

Motorova nafta

Motorové nafty (stifedni ropné destilaty) se zacaly vyuzivat na zacatku 20.
stoleti. Je to smés odsifenych plynovych oleji a petroleji, ziskanych destilaci ropy
a z hydrokrakovani. Motorova nafta mize obsahovat aditiva pro zlepSeni vlastnosti.
Jsou to napf. pfisady na upravu nizkoteplotnich vlastnosti, vodivostni a mazivostni

ptisady, inhibitory koroze a detergenty.

vvvvvv

palivem. Pouzivad se pro pohon autobusl, v Zelezni¢ni, lodni a nékladni doprave,
slouzi pro pohon zeméd¢lskych stroju i automobilta (Matéjovsky, 2004; Blazek, Rabl,
2006; www.petroleum.cz). Na trh se dodavaji motorové nafty typu B (letni),
D (pfechodova), F (zimni) a nafta tiidy 2 (arkticka). Dale jsou to nafty typu BioNafta

- smésna motorova nafta a UltraDiesel - aditivovana nafta (www.unipetrolrpa.cz).

Automobilové benziny

Pouziti benzinu, jako motorového paliva, se datuje koncem 19. stoleti.
Nejprve se jednalo o frakce ziskané piimou destilaci ropy. Postupem doby dochazelo
ke zdokonalovani benzinovych motort a naroky na kvalitu benzinu se stale
zvySovaly. Zpusob, jak dosahnout, aby mél spalovaci motor vyssi vykon, je bud’
upravou slozeni benzinu, nebo pouzitim aditiv. Jako métitko kvality bylo zavedeno
oktanové ¢&islo (OC). Jako prvni se zkouselo zvySovat OC pomoci slou¢enin
obsahujicich olovo. Ty se vSak dostavaly do ovzdusi a kontaminovaly vzduch i ptidu.
Vzhledem Kk legislativé, ktera postupné omezovala obsah olova v benzinech, se tento
zpiisob Upravy benzini ve vyspélych stitech 1pln¢ =zakazal. Na zacatku
sedmdesatych let 20.stoleti se zacal pouzivat bezolovnaty benzin.
Cisténi vyfukovych plynti zajistoval nejprve oxida¢ni katalyzitor, postupem doby
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byly vyvinuty tficestné fizené katalyzatory (TWC), snizujici jak emise nespalenych

uhlovodiku, oxidu uhelnatého i oxidu dusiku.

V rafinériich se wvyrabi z95 % pfedevSim benziny automobilové.
Slozeni benzint zavisi na druhu benzinu, technologii vyroby a pouzitych surovinach.
Benziny se michaji z riznych slozek. Jsou to predevsim reformaty, benziny
Z fluidniho katalytického krakovani (FCC), v mens$im mnozstvi i lehké a stfedni
primarni benziny, butany a (MTBE) — methyl tercialni butyl éter. Benziny musi
splitovat pozadavky narodnich technickych norem (Stépina, 1962a; Matéjovsky,
2004; Blazek, Rabl, 2006; www.petroleum.cz). V soucasnosti se dodavaji na trh
benziny typu BA 95 Natural, BA Special, BA 98 Super Plus a Ultra 95

(www.unipetrolrpa.cz).

3.1.2 Asfalty a topna média

Topné oleje
Topné oleje patfily v minulosti K nejrozsifenéj§im ropnym vyrobkam.

V soucasné dob¢ jejich spotieba na nasem trhu mirné klesa.

Topné oleje jsou vyrdbény v nckolika druzich. Délime je na topné oleje
extralehké (ETO), lehké (LTO) a tézké (TTO). ETO se vyrabi z petroleji
a plynovych oleji. LTO jsou vyrabény z atmosférickych a vakuovych plynovych

olejii a TTO je smés vysokovroucich ropnych frakci a zbytkd.

Od roku 1993 je v CR u ETO a LTO zavedena povinnost jejich barveni
a znaCkovani. Toto opatfeni je nutné z divodu mozného zneuzivani topnych oleju

pro pohon motort a pfipadnym danovym Unikim.

Pouziti topnych oleji jako kapalného paliva je velmi Siroké. Topné oleje
se pouzivaji k vyrobé tepla pro domacnosti a vyrobni podniky, pro zalozni topné
zdroje 1 nouzové generatory elektiiny (S'tépina, 1962b; Blazek, Rabl, 2006;

www.petroleum.cz).

Asfalty a asfaltové vyrobky
Asfalty jsou tmavé hnédé az Cerné, plastické az tuhé, lepivé podily koloidniho

charakteru, ziskané ze zpracovani ropy, ve kterych se soustieduji asfaltény, ropné

A4
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Asfalty se pfirozené vyskytuji ve vétsin€ rop, od nichz mohou byt oddéleny
rozdilnymi rafina¢nimi procesy. Takto ziskané asfalty jsou dale zpracovavany

na rizné druhy asfaltovych vyrobkii.

Nejsnadnéjsi zplisob vyroby asfaltii je oddestilovani lehkych podili z ropy.
V ptirod¢ probihd tento proces pfirozené, pak mluvime o asfaltech pfirodnich.
Asfaltiim, které jsou ptipraveny pii vakuové destilaci ropy, fikame asfalty destila¢ni.
Dale jsou to krakovaci asfalty zkrakovacich procesi a propanové asfalty
z extrakénich procest. Asfalty se dale upravuji riznymi postupy, jako napft. oxidace,
modifikace, foukani. Asfaltové vyrobky se mohou piipravovat bud’ samostatné, nebo
se pfipravuji jako smési.

Prevazna vétSina vyroby asfaltl se zaméfuje na vystavbu a Udrzbu vozovek.
Asfalt se uplatituje ale i v jinych odvétvich. Pouziva se k vyrobé slévarenskych
forem, v gumarenském prumyslu, k vyrobé drenaznich kobercti, asfaltovych laku,
asfaltovych lepicich hmot (Vesely et al., 1967; Speight, 2002; Guthrie, 2005;

www.petroleum.cz).

3.1.3 Uhlovodikova rozpoustédla

Rozpoustédla jsou smési uhlovodikii vroucich v rozmezi 30 az 280 °C.

Na destilaénim rozmezi a sloZeni zavisi zptisob pouZiti.

Uhlovodikova rozpoustédla tvofi =z velké casti technické benziny.
Pouzivaji se napt. pro fedéni barev a lakd, jako extrakéni Cinidla pfi vyrobé tukd,

nebo ¢istici prostifedky a pro ucely laboratofi.

Uhlovodikova rozpoustédla se daji klasifikovat riiznymi zptsoby podle sloZeni.
Z hlediska obsahu aromatl tak rozezndvame parafinickd, aromatickd, cyklanicka
a smeésna rozpoustédla. Z hlediska destila¢niho rozmezi je délime na nizkovrouci,
sttednévrouci a vysokovrouci. Dale se pro oznaceni rozpoustédel pouzivaji nazvy
podle uhlovodiku, ktery vnich pfevazuje napif. cyklohexanova frakce.
Nékdy se muzeme setkat i s nazvy jako petrolejovy ether, lakovy benzin nebo benzin

1ékatsky (www.petroleum.cz).
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3.1.4 Sira

Sira se zropnych frakci a produkti v Unipetrolu odstranuje hydrogenacni
rafinaci vodikem. Timto procesem vznika prudce jedovaty sulfan (H,S). Dalsi sulfan
produkuje aminova vypirka a stripovani kyselych vod. Sulfan se z rafinérskych plynt
zaCal izolovatazpo roce 1970. Do té doby se toz ekonomickych duavodi
nevyplacelo. Vzhledem ke zvySujici se rafinérské a petrochemické vyrobé a ke
snizovani obsahu siry v koneénych produktech, byla pro zneskodnéni téchto plynt
vybudovana jednotka vyrobny siry procesem (Claus). Vznikly sulfan jiz neni
vypoustén piimo do ovzdusi, ale oxiduje se na siru. Vyrobena sira je velmi Cista a na
rozdil od siry pfirodni neobsahuje zadné kontaminanty. Siru lze pouzit K vyrobé
kyseliny sirové, organickych sirnych barviv, K vyrobé celulézy a vybusnin,
prumyslovych hnojiv, pfi vyrobé zéapalek, v gumarenském pramyslu i Vv Iékafstvi

(Echo, informacni list Ceské rafinérské, 2011; www.petroleum.cz).

3.1.5 Vyroba maziv

Mazaci oleje

Prevéaznou ¢ast produktd vyrobenych z ropy tvoii pohonné hmoty a topné oleje.
Je zde ale cela tada dalsich, vyznamnych produkti, jakymi jsou napf. mazaci oleje.
Mazaci oleje jsou dulezité pro bezproblémovy chod motort a dalSich stroji. Vytvaii
slabou vrstvu kapaliny na kovovych plochach, u kterych dochazi ke tfeni. Olej nesmi
béhem své zivotnosti ménit vlastnosti a vyluéovat usazeniny, které by mohly

poskodit motory. Musi také odvadét teplo, které tienim vznika.

K vyrob& mazacich oleji se pouzivaji syntetické olejové zéklady a jejich smési.
Dale se do oleju pfidavaji rizna aditiva, jako jsou napf. inhibitory oxidace a koroze

nebo detergentné-disperzni piisady.

Mazaci oleje délime do t¥i hlavnich skupin. Motorové, loziskové a oleje pro
zvlastni ucely. Motorové oleje zajiStuji mazdni automobilovych, traktorovych
a leteckych motord. Loziskové oleje jsou uréeny K mazani lozisek obrabécich
a primyslovych stroji pro zpracovani kovl, dale kmazani lozisek dynam,
elektromotorid. Do mazacich olejii pro zvlastni ucely patii fada oleji pro specialni
obory. Jsou to ptedevsim izola¢ni, kompresorové, konzervaéni, obrabéci, prevodové,

turbinové a valcové oleje (Stépina, 1962b).
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Parafiny
Pod nazvem parafiny se rozumi krystalické parafiny a cereziny. Je to smés
tuhych vysokomolekularnich uhlovodiki. Parafiny se vyrabi z lehkych olejovych

destilatd a cereziny ze stfednich a téZkych olejovych frakei ropy.

Jde o smési tuhych, parafinickych uhlovodikii, které se ziskédvaji

odparafinovanim olejovych frakeci.

Parafiny se li§i obsahem oleje, ktery se pohybuje v hodnotach 1,0 % a 1,8 %.
Dale rozliSujeme parafiny na rafinované, které maji bilou barvu a nerafinované, které

jsou zlutohnédé.

Parafiny maji Sirokou oblast vyuziti. Pouzivaji se hlavné pifi vyrobé zéapalek
a svicek, k impregnaci dfeva, v kosmetickém a farmaceutickém pramyslu, k vyrobé
papiru odolného vici vlhkosti, ve sklafském a keramickém primyslu, jako izola¢ni
material v elektrotechnice, v potravinarském  a textilnim  primyslu.
Cerezinti se vyuziva ve vyrobé krému na obuv, pekatskych a syrafskych vosk,

lesticich past (Stépina, 1962b; www.petroleum.cz).

3.1.6 Petrochemické vyrobky

Ethylen

Proces krakovani ropnych uhlovodiki se obvykle nazyva pyrolyza.
Vyroba ethylenu ~ pyrolyzou  je  zakladem  petrochemického  procesu.
Mezi nejdilezitéjsi suroviny pouzivané pii vyrobé ethylenu patii ethan, propan,
primarni benzin a atmosféricky plynovy olej. Dale se pouZiva v malém mnoZzstvi

butanova frakce (Wiseman, 1988; Zimmermann, Walzl, 2009).

Ethylen je dulezitou surovinou pro vyrobu hlavnich  polymert.
Pouziva se k vyrobé PE, styrenu, vinylchloridu, etylenoxidu, jako zakladni
komponenty pro vyrobu polyesteri a k riznym chemickym syntézam
(www.unipetrolrpa.cz; www.petroleum.cz).

Nejvetsi podil vyroby polymerti tvofi PE. Primyslové se vyrabi dva zékladni
typy. Polyethylen vysokohustotni (HDPE), na trhu oznaéen pod obchodnim nazvem

,Liten* a polyethylen nizkohustotni (LDPE). Vyroba PE byla v arealu Unipetrolu
(obr. &. 4) zahajena jiz v roce 1975 (Wiseman, 1988; Mleziva, Siiupdrek, 2000).
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PE je vhodny pro vyrobu vyfukovanych folii (Mikroten), baliciho materialu,
velkoobjemovych nadob i pro vyrobu trubek (Mleziva, S’ﬁupdrek, 2000; Kotek, Raab,
2009).

Obr. ¢. 4. Areal Unipetrolu RPA, a. s. (Holub et al., 2005)

Propylen

Ethylen je vyrabén v pyrolyznich jednotkach, které jsou pro tento ucel
postaveny. Zatimco propylen je vyrabén jako vedlejsi produkt pyrolyzy ethylenu
(Wiseman, 1988).

Propylen se pouziva pro vyrobu PP, kopolymeri propylenu, akrylonitrilu,
propylenoxidu, isopropylalkoholu, kyseliny akrylové a dalsich (Calamur, Carrera,
2005; www.unipetrolrpa.cz).

Stejné jako PE, i PP tvofi velkou ¢ast podilu vyroby. V Unipetrolu se vyrabi
od roku 1975. Na trhu je tento produkt oznaéen jako ,,Mosten* (Wiseman, 1988;
Mleziva, Siupdrek, 2000).

PP ma Siroké spektrum pouziti. Slouzi k vyrobé textilnich vlaken,
automobilovych dilt, spotiebi¢i pro domacnost i ve zdravotnictvi (Kotek, Raab,
2009).
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4. ODPADNIi VODY UNIPETROLU RPA

Odpadni primyslové vody jsou tekuté odpady, které vznikaji pti primyslovém
zpracovani anorganickych a organickych surovin. Stupen znec€isténi odpadnich vod
je zavisly jak na druhu vyroby, tak i na technologickém postupu (Bogatyrev et al.,
1968). Rozmanitost odpadnich vod produkovanych riznymi primyslovymi
odvétvimi, zabyvajici se vyrobou a zpracovanim chemickych latek, je znacna.
Jejich skodlivy charakter mize byt pii vypousténi do recipientu velmi odli$ny.
Z kazdého technologického postupu se odvadeji vody, které maji vlastnosti a sloZeni

typické pro danou vyrobu (Mancy, Weber, 1971; Pitter, 1990).

Nékteré, siln¢ znecisténé odpadni vody se musi Cistit oddélené. Slabé znecisténé
vody se mohou Cistit spole¢né se splaskovymi, a n€které jsou pro svoje velmi malé

znecisténi vypoustény do recipientu piimo.

Primyslové odpadni vody jsou smeési latek, které se tfadi do riiznych skupin
podle druhu znecisténi. Délime je tedy podle toho, jaka skupina latek v nich
prevazuje (Pitter, 1990). Jak zmitiuje Svehla et al. (2007), toto déleni lze posuzovat
z n¢kolika hledisek. Dilezité je znat slozeni a mnozstvi odpadnich vod a podle téchto

ukazatelti navrhovat piislusné postupy ¢isténi.

4.1 Charakter odpadnich vod Unipetrolu

Povrchova voda se do arealu Unipetrolu pfivadi z jezera Jifetin Il na vodnim
toku Loupnice. Dale je to voda z vodniho toku Bilina pfivadéna korytem toku
Loupnice ze vzduti na jezu lJifetin. V piipad¢ nedostatku vody k zabezpeceni
petrochemickych a rafinérskych vyrob je pfivadéna voda (na zakladé smluvniho
ujednani se spravcem toku) primyslovym vodovodem pro navyseni pritoku z nadrze
Nechranice nebo z nadrze Dtinov. Povrchova voda se dopravuje pomoci potrubi
a pred pouzitim se chemicky upravuje. Je pouzivana do chladicich vézi, k vyrobé
demineralizované (DEMI) vody pro parovodni okruhy vyrobnich bloki, dale jako

provozni voda pro zajisténi vyrob a také slouzi pro hasebni tcely.

K vypousténi odpadnich vod z aredlu Unipetrol slouzi vypust’ ¢. 1 zjednotné
kanalizace a vypust &. 2 z biologické ¢&istirny odpadnich vod (BCOV) Il a l11. V (tab.
¢. 1) je uvedeno maximalni mnozstvi a zneciSténi odpadnich vod, vypousténych

v

dofeky Biliny. Na (obr. ¢. 5) jsou znazornény vybrané hodnoty zneCisténi
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vypousténé v odpadnich vodach Unipetrolu z obou vypusti a jejich pokles v prubéhu
dvaceti let.
Tab. €. 1. Maximalni mnozstvi a pfipustné znecisténi odpadnich vod vypousténych

do recipientu (Integrované povoleni, 2007)

Vypust’ &. 1 Vypust’ &. 2
Hodnoty platné: do31.12. | po31.12. |do3l.12. | po31.12.
2010 2010 2010 2010
Mnozstvi vody [m>/rok] | 19 000 000 | 14 000 000 | 9 000 000 | 11 500 000
pH 6,5-8,5 6,5-8,5 6,5-8,5 6,5-8,5
BSKs [t/roK] 300 nestanoveno 150 135
CHSK¢, [t/rok] 1 000 560 750 720
NL [t/rok] 300 280 350 300
N-NH," [t/rok] 120 50 150 100
P celk. [t/rok] 15 nestanoveno - -
N celk. [t/rok] - - 220 200
C10-Cao [t/l’Ok] 6 5 5 5
RAS [t/rok] 12 000 10 000 11 000 11 000
AOX [t/rok] 2 1 1 0,8
Arzen [t/rok] - - 1,6 0,8
Vanad [t/rok] - - 8,5 2,2
3500 -
3000 -
2500 -
2000 - I
= 1500
1000 -
500 -

0

BCHSKCr BBSK5 ONerozpusténélatky

Obr. €. 5. Znecisténi vypousténé v odpadnich vodach Unipetrolu RPA, a. s.

(obelisk.chemopetrol.cz; www.unipetrol.cz)
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Z vypusti €. 1 jsou vypoustény nésledujici odpadni vody do vodniho toku Bilina

(Integrované povoleni, 2007):

Méstské odpadni vody z obce Litvinov a z arealu Unipetrolu po pted¢isténi
v mechanicko-chemické &istirné odpadnich vod (MCHCOV)

Toky technologickych odpadnich vod vyroby ¢pavku (NH3), zplynovani
mazutu (ZM), z upravny vod teplarny T 200 a elektrarny T 700, odluhy
z chladicich vézi, vody z DEMI stanice na Etylénové jednotce (EJ)

a z vyrobny zasobovani vodou

Odpadni vody se vypoustéji spolu s predcisténymi srazkovymi a oplachovymi

vodami z vyrobniho komplexu Unipetrol.

Z vypusti &. 2 jsou do vodniho toku Bilina vypoustény jako souproud z BCOV

I1. a lll. tyto vody (Integrované povoleni, 2007):

Odluh z nové popelové skladky (NPS)

Odpadni voda z etylbenzenu

Odpadni vody z vyroby katalyzatorti

Odpadni voda z vyrobny mocoviny (MC)

Odpadni voda a solanka z Nové rafinérie Litvinov (NRL)
Solanka z atmosféricko-vakuové destilace (AVD)
Odpadni vody z MCHCOV

- Petrochemie (PCH)

Pred¢isténé zaolejované vody z gravitaéniho odlucovace

Pred¢isténé zaolejované vody z katalytické oxidace za uc¢elem snizeni sulfidi

Na (obr. €. 6) jsou znazornény nékteré vyrobni provozy Unipetrolu, odkud

znecisténé vody pochazi.
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Obr. €. 6. Mapa aredlu Unipetrolu RPA, a. s. (UNI, noviny zaméstnancii skupiny
chemopetrol, 2011)

Analyzy provadéné u odpadnich vod vypousténych do vod povrchovych musi
splilovat urcita kritéria, kterd se nelisi od analyz pitné vody. Jen z hlediska vétSiho
rozsahu kontaminace je tfeba sledovat §ir§i rozsah ukazatelli. Vzhledem k vétsi
koncentraci zneciStujicich latek musi nékteré metody odpovidat potiebam vyssich
stanoveni. Typickym piedstavitelem takové analyzy je chemické spotieba kysliku
(CHSK), ktera se u pitné vody provadi manganometricky (CHSKy), v piipadé vody

povrchové nebo znec€isténé se pouziva metoda bichromatometricka (CHSK¢).

Kromé¢ biochemické spotfeby kysliku (BSK;) a CHSKcr jsou dalSimi

vyznamnymi ukazateli zne€iSténi obsah amoniakdlniho a dusi¢nanového dusiku,
celkovy fosfor a saprobni index makrozoobentosu. V (tab. ¢. 2) je uveden piehled
povrchovych vod, fazenych podle jakosti a jejich mezni hodnoty znecisténi.
Norma CSN 75 7221 (1998) ,,Kontrola jakosti povrchovych vod* uvadi jako dalsi
vyznamné ukazatele jeSt¢ teplotu, logaritmus aktivity (pH), rozpustény kyslik,
konduktivitu, (mérnou vodivost), nerozpusténé latky, sirany, chloridy, vapnik,

hot¢ik, zelezo, mangan a jiné.
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Tab. &. 2. Mezni hodnoty zneisténi a t¥idy jakosti povrchovych vod podle (CSN
757221, 1998)

Ukazatel l. 1. 1. V. V.
trida | trida | tfida | trida | trida
BSK, [mg/l] <2 <4 <8 <15 | =15
CHSK,, [mg/l]| <15 <25 | <45 [ <60 | >60
Amoniakalni dusik [mo/l]| <0,3 | <0,7 <2 <4 >4
Dusi¢nanovy dusik [mg/1] <3 <6 <10 | <13 | >13
Celkovy fosfor [mg/l] | <0,05 [<0,15]| <04 | <10 >1
Saprobni index makrozoobentosu <15 <22 |1 <30 | <35 | >35
Rozpustény kyslik [mg/l]| >75 | >65 | >50 | >3,0 >3
Konduktivita (mérna
vodivost) [mS/m] | <40 <70 | <110 | <160 | >160
Sirany [mg/l]| <80 [ <150 | <250 | <400 [ >400
Chloridy [mg/l]| <100 | <200 | <300 | <450 | >450
Vapnik [mg/l] | <150 [ <200 | <300 | <400 [ >400
Hort¢ik [mg/l]| <50 | <100 | <200 | <300 [ >300
Zelezo [mg/l]| <05 <1 <2 <3 >3
Mangan [mg/l]|] <01 [ <03 ]| <05 ]| <08 | >08
Zinek [mg/l] | <0,015 [ <0,05| <0,1 | <0,2 | >0,2
Med [mg/l] | <0,05 [<0,02]|<0,05| <0,1 | >0,1
Rtut’ [ug/l] | <0,05 | <01 [ <05 | <10 | =210
Kadmium [wo/l]] <01 | <04 [ <10 | <20 | =20

4.1.1 Pracovisté odpadni vody a odpady

Pracovisté Odpadni vody a odpady se nachézi v arealu Unipetrolu. Jeho soucasti
je také vodni dilo NPS a Cerpaci stanice. Ty jsou umistény mimo areal Unipetrolu

v Kopistech (Integrované povolent, 2007).
Pracovisté Odpadni vody a odpady se déli na dva provozni Gseky:

Pred¢isténi odpadnich vod

Blok - pfed&isténi zaolejovanych vod

Zatizeni je urCeno pro piijem zaolejovanych odpadnich vod obsahujicich
mechanické necistoty. Po odstranéni necistot a odvodnéni je takto ziskany olej
dodavan externim odbératelim. Voda je nasledné Cerpana na blok odolejovani

odpadnich vod (Letalikova, 2010).
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Blok - odolejovani odpadnich vod

Zde dochazi k odolejovani odpadnich vod a odvodnéni ziskaného oleje z bloku
pred¢isténi zaolejovanych vod z Ceské Rafinérské a. s. (CeR), Parcialni oxidace
(POX), Centralni likvidace odpadii (Celio), pafici stanice cisteren. Olej je dale
skladovan v zasobnich nadrzich a odtud se vraci zpét do vyroby na CeR.
Do odolejovanych odpadnich vod jsou piidavany sulfidové louhy z vyroby CeR,
které se pred¢istuji v bloku odolejovani (Integrované povoleni, 2007, Letalikova,

2010).

Blok - katalvytickd oxidace

V bloku katalytické oxidace Se Vv odpadnich vodach snizuji obsahy sulfidd
a organickych latek oxidaci vody vzdusnym kyslikem. Ddale je voda cCerpana
k biologickému docisténi.

Blok - odolejovani

Zde se provadi odolejovani odpadnich vod pted dal$im ¢ist€énim. Odseparovany
olej se vraci do bloku pied¢isténi zaolejovanych vod a odpadni voda je dale

odvadéna k dalSimu biologickému docisténi.

Blok - MCHCOV

Utelem zatizeni je mechanicko-chemické pred¢isténi odpadnich vod zEJ
a ze Zavodu PCH. Dochazi zde k odlouceni oleji, ropnych latek a odstranéni

mechanickych necistot.

Cerpaci stanice a NPS v Kopistech

NPS slouzi k usazovani tzv. ,Hydrosmési“. Tato smés se sklada z popela
a Skvary z teplarny T 200 a elektrarny T 700, sazové vody ze ZM a vyrobny sazi
Chezacarb (CHZC). Obsahuje také stabilizovany a sedimentacni kal z biologické
Cistirny spole¢nosti. Po usazeni se odd¢lenad voda odcerpava zpét do zavodu a odluh

je odveden na BCOV II. a lll. k dalsimu &isténi (Integrované povoleni, 2007).

Docisténi odpadnich vod
Blok - BCOV .

Procesni vody z aredlu Unipetrolu a NPS prochazi dvoustupiiovym biologickym
¢isténim. V prvnim stupni aktivaéni a dosazovaci nadrze I. dochéazi k odstranéni
nejvétsiho podilu organického znecisténi a sulfidd. Druhy stupeii slouZzi k nitrifikaci
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a denitrifikaci. Déle je odpadni voda vedena do dosazovaci nadrze II. a odtud jiz jako
vy¢isténa do recipientu. BCOV odebira a ¢isti i splaskové vody z PCH a odpadni

vody z mésta Litvinova (Hejna, 2009).

Blok - BCOV III.

Jedna se o chemicko-biologické ¢&isténi odpadnich vod z vyrobny MC a CeR,
dale pak z mechanické ¢&istirny odpadnich vod (MCOV) a odluhu z NPS. Chemické
predcisténi probihd formou flokulace a flotace. Biologické jednostupniové cisténi
zahrnuje aktivacni nadrz, dosazovaci nadrz a kalové hospodarstvi. Vy¢isténd voda
stale jeSte¢ obsahuje dusikaté znecCiSténi, proto je odvedena k docisténi do druhého

stupné BCOV . (Integrované povoleni, 2007; Letalikova, 2010).

4.2 Vznik sulfidovych odpadnich vod v rafinériich

Sulfidové louhy vznikaji pfi vyrobé ropnych destilatd, jako jsou LPG, benzin,
petrolej a plynovy olej. Tyto produkty obsahuji Sirokou $kalu organickych slouc¢enin
siry, které jsou nezadouci (Parkash, 2006).

Velky problém zplsobuji napt. merkaptany, které nepiiznivé ovliviiuji stabilitu
a kvalitu destilatt, vyznacuji se zapachem a jsou korozivni. Produkty se proto
vypiraji roztoky hydroxidu sodného (Speight, 2005). Proces, kdy se merkaptany
pfreménuji pomoci louhu na disulfidy, se oznacuje jako slazeni. Pomoci tohoto
procesu lze odstranit pouze slouceniny, které maji kysely vodik. Jsou to predevsim
merkaptany, které se pfeméni na merkaptidy. Dalsi slou¢eniny siry neni mozné

slazenim odstranit, protoze kysely vodik nemaji (Blazek, Rabl, 2006).

4.2.1 Rafina¢ni jednotka

Hydrogenacni rafinace je jednim z nejcastéji pouzivanych chemickych procesi
Vv rafinériich na celém svéte.
Uctelem rafinace je zlepSovani vlastnosti motorovych paliv, technickych benzinti

a benzinovych frakci. Na (obr. €. 7) je uvedeno typické schéma hydrogenacni

rafinace benzinu.

Nejcasteéjsim zpisobem rafinace ropnych frakei je katalytickd hydrogenacni
rafinace. Dal$i pouzivané terminy jsou napf. hydrodesulfurace nebo

hydrodenitrogenace. Néazev urcuje, k jakému ucelu je proces rafinace pouzit.
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Touto cestou se z produkti odstranuji nezadouci latky, jako jsou slouceniny siry,

dusiku a kysliku, které zhorsuji jejich vlastnosti.

cirk;ll.uéni vodik  vodikovy PI.‘"[L CyaCy
P l ublovodiky
g 8 2‘ | sulfan
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kapalny produkt
surovina s

(1 - nastitkové ¢erpadlo, 2-tmibkova pec, 3 -hydrorafinaéni  reaktor,
4 - separdtor  vodiku, 5-absorbér, 6 -regenerator. 7 - frakini kolona,
8 - vodikovy kompresor, AR I-absorpéni roztok, AR IT - absorpéni roztok se
sulfanem)

Obr. ¢. 7. Schéma hydrogenacni rafinace benzinu (Blazek, Rabl, 2006)

Mezi hlavni rafina¢ni reakce patii desulfurace, denitrogenace, deoxidace a n¢kdy
i hydrogenace alkent. P#i desulfuraci merkaptana, sulfida, disulfidd, thiofend

a dalsich sirnych slouc¢enin vzniké sulfan a ptislusné nasycené uhlovodiky.

RSH+ H, - RH + H,S desulfurace merkaptanti
R'SR*+2H, - R'H +R*H +H,S desulfurace sulfidi
RSSR*+ 3H, = R'H+ R*H + 2H,S desulfurace disulfid
C,H.S+4H, - CHy— CH,—CH, —CH, + H,5 desulfurace thiofenti

Pfi opakované destilaci prechazi sulfan do destilacnich plynti a uréité procento
zustava rozpusténo v benzinu. Takto ziskané produkty se dale upravuji louhovou

rafinaci a tim se odstranuji z benzini Skodlivé latky (Blazek, Rabl, 2006).
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Louhova rafinace benzini

Benzinové vyrobky jsou smési s bodem varu 40 az 200 °C. Mezi specifikace,
které musi spliovat, patii hustota, bod varu, oktanové ¢islo, oxidacni stalost
(Surinder, 2003; Alfke et al., 2007). Ucelem louhové rafinace benzinti je predevsim
odstranéni sulfanu. Aby mohl benzin splnit tyto pozadavky, musi se nejprve podrobit

rafinaci hydroxidem sodnym.

Pii odstranovani sulfanu z benzinii hydroxidem sodnym probihaji tyto reakce

(Remy, 1972a):
H,5+ NaOH — Na,5 + H,0

Pokud je v pracim roztoku volny hydroxid sodny, vznika reakci se sulfanem
normalni sirnik sodny. Pokud se louh nasyti, vznika pti dalsi reakci sulfanu kysely

sirnik sodny:
Na,S + H,S — 2NaHS

Druha reakce probiha ale pomaleji nez prvni. Koncentrace hydroxidu sodného
by neméla tedy klesnout pod 1 %, protoze by mohlo dojit k praniku sulfanu

za louhovou pracku.

Louhova rafinace se skladd zprvniho a druhého louhového obéchu.
V prvnim ob&hu se z benzinu louhem odstrani pfevazna ¢ast necistot jako je sulfan
a ve druhém obé&hu se odstrani zbytky ptimési. Ve vodnim obé&hu se benzin vypira
vodou. Zde se odstranuji zbytky louhu, sole, rafinovany benzin tim ziska neutralni
reakci (Blazek, Rabl, 2006). Velkym problémem vtomto procesu je likvidace

pouzitého louhového roztoku.

Odsiieni bohatych plyni a regenerace monoethanolaminu (MEA)

Vyrobna LPG slouzi ke zpracovani bohatych plynli, doddvanych z vyroben
v rafinériich. Jsou to odplyny skladajici se z propanu, butanu, a jejich smési,
vznikajici pfi zpracovani ropnych surovin, meziproduktii a produkti. Vyroby LPG
jsou zalozeny na narodnich technickych normach. Vlastnosti jejich kvality se tykaji

predevsim tlaku par, hustoty, a obsahu necistot (Alfke et al., 2007).
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Bohaté plyny délime na nizkotlaké (NTBP) a tlakové (TBP). NTBP se rafinuje
od kyselych slozek, vypiranim roztokem MEA. Toto rozpoustédlo obsahuje zvlastni
piisady a umoznuje tim lépe absorbovat necistoty (Taylor, 2000). MEA spolu
S hydroxidem sodnym zbavuje NTBP piimési, jako je sulfan a oxid uhlicity. TBP
se vypira jen MEA. K regeneraci nasyceného MEA dochazi ve dvou kolonach.
Sulfan, ktery se pfi regeneraci uvoliiuje, stoupd nasyceny vodni parou vzhiru
do vzduchovych kondenzatorti. Zde se ochlazuje a vodni para vykondenzuje.

Sulfanovy kondenzat se vraci do regeneracni kolony. Technicky sulfan je veden

do vyrobny siry na jednotku Claus (obr. ¢. 8).

: R — .
Obr. ¢. 8. Jednotka Claus (Smrcka, 2011)
Procesem Claus dochazi k vyuziti siry z plyni obsahujicich sulfan (Alfke et al.,
2007). Regenerovany MEA se vraci zpét do pracich okruhi pracek a do ostatnich
provozl rafinérie. Sulfidové odpadni vody se odcerpavaji do bloku odolejovani

odpadnich vod.

Louhovani lehkého benzinu z AVD

Lehké benziny jsou frakce vrouci do 100 °C. Jejich necistoty se odstraiuji
pomoci alkalické vypirky. Na jednotce AVD je umisténa louhova rafinace, kde
dochazi k odstranéni sulfanu a nizSich merkaptanti z lehkych benzinovych frakci.
Klehkému benzinu se pfidava roztok hydroxidu sodného. Ve statickém mixéru
dochazi k promiseni obou fazi a k neutralizaénim reakcim sulfanu, pfip. nizsich

merkaptanii. Merkaptany, které maji kratsi alkyly, pfechazeji formou sodnych soli
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do louhového roztoku a jsou tak ¢asteéné odstranovany. Smeés postupuje do délici
nadrze. Odd¢leny louhovy roztok cirkuluje pomoci cerpadla a po jeho vypotifebovani
je vznikly sulfidovy louh odCerpan a nadrz se naplni novym nafedénym louhem.
Benzin je odveden na vodni vypirku, smichéd se s vodou a vstupuje do rozdélovaci
nadrze. Zde se benzin oddéli a dale stabilizuje. Odsazena voda cirkuluje zpét (Blazek,
Rabl, 2006; Alfke et al., 2007). Pouzity louhovy roztok z tohoto procesu je velkym
problémem, nebot’ nevyextrahované merkaptany s del§imi alkylovymi fetézci

se tézko odstranuji a pfemeénuji se na disulfidy (Blazek, Rabl, 2006).

4.3 Charakter sloZeni sulfidovych odpadnich vod

Cirne et al. (2008) popisuje odpadni vody s obsahem organickych latek a sirant,
které¢ jsou produkovany VvV mnoha pramyslovych odvétvich. Vznikaji pti pouziti
kyseliny sirové (potravindisky a kvasny pramysl), sirant (zpracovatelsky prumysl
pro moftské vyrobky), sulfidi (kozeluzny pramysl), thiosiranti (zpracovani fotografii)
a disifi¢itant (béleni buni¢iny). Rafinérie jsou ale jedny z nejhorsich znecist'ovatelt
povrchovych apodzemnich vod. Produkuji odpadni vody sriznymi druhy
kontaminanti, od kterych se musi voda Cdistit pied vypusténim do recipientu
(Kurukchi et al., 2007; Shafique et al., 2009). Analyzy provedené u odpadnich vod
zriznych féazi rafinaéniho procesu zjistily vysoké mnozstvi znecistujicich latek
(Fornchenko et al. 1999). Jak uvadi Christoskova et al. (1999); Cervantes et al.
(2002); Altas, Biiyiikgiingor (2008); Shafique et al. (2009), odpadni vody, vzniklé
katalytickym hydrokrakovanim, obsahuji kromé uhlovodikii také velké mnoZstvi
dusiku a slouéenin siry jako jsou napt. sulfidy, disulfidy, sulfan, sirany, merkaptany,
thiofeny, fenoly a dalsi. Tyto slozky nejvice znec€iStuji odpadni vody ze zpracovani
ropy. Mohou vynikat iproblémy snahromadénim sirnych slozek ve vodach
s naslednou korozi betonovych kanaliza¢nich stok. Uvoliuji se toxické sirné plyny
amuze dojit k ohroZeni bezpecnosti zaméstnancti kanalizace. Nurez et al. (2009)
charakterizuje dva nejcastéjsi typy odpadnich vod z rafinérského pramyslu (tab. €.
3). Pritomnost zne€ist'ujicich latek ve vodach je spojena nejen s obsahem sirnych
sloucenin v rop¢, ale také ve zplsobu desulfurizace jednotlivych ropnych frakci
(Griinwald, Fuchs, 1978; Cirne et al., 2008). Obsah jednotlivych forem siry
V odpadnich primyslovych vodach je velmi variabilni, vétSinou vSak pievlada obsah
sulfidu a sulfanu (Griinwald, Fuchs, 1978; Andreev, Andrikanis, 2006; Lee et al.,
2011).
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Tab. ¢. 3. Charakter dvou typti odpadnich primyslovych vod (Nuriez et al., 2009)

Sulfidové odpadni vody | Fenolové odpadni vody
NaOH 5% 12-18 %
S 2-5 g/l 10-25 %
Merkaptany 5-10 g/l 10-30 %
Fenoly 1-5 g/l 10-40 %

Pro odpadni vody ze zpracovani ropy se uvadi koncentrace sulfid v desitkach
az stovkach mg/l, v nékterych ptipadech jsou ale hodnoty mnohem vyssi, napt. vody
z alkalického prani ropnych frakci, v kondenzatech z krakovani nebo z odvodnéni
ropnych produkti (Griinwald, Fuchs, 1978; Altas, Biiyiikgiingor, 2008; Park et al.,
2008a).

Vody, obsahujici sulfidy, merkaptany a tékavé organické slouCeniny vytvareji
silny zapach, je zde také velké riziko toxicity plynid a znecist'ujicich latek, které jsou
Skodlivé pro vyssi 1 nizsi vodni organismy (Vaiopoulou et al., 2005; Oh et al., 2006;
Maugans at al., 2010; www.fmcforet.com). Vzhledem k zapachu a toxicité je Casto
¢isténi sulfidovych vod znemoznéno (Conner et al., 2000; Martinez et al., 2008).
Nejvice sulfidovych vod se proto posild na ¢isténi mimo rafinérie nebo na opétovné
pouziti napt. do papiren nebo Kk vyrobé celulozy (Conner et al., 2000).
Likvidace sulfidovych vod z petrochemického prumyslu matedy velky vyznam
z hlediska ochrany zivotniho prostiedi. Tyto vody vykazuji vysokou BSKs a CHSK.
Je tedy nutné odstranéni sulfidl a dalSich Skodlivych sloucenin z téchto vod drive,
nez dojde ke spojeni s ostatnimi vodami ze zpracovani ropy a jejich biologickému
gisténi na BCOV, kde tyto latky zptisobuji velké problémy (Griinwald, Fuchs, 1978;
Nuriez et al., 2009).

Nékteré z téchto vod se v soucasné dobé spaluji a zplsobuji tak problémy
sekundarniho znecisténi. Vzhledem k zpfisnujicim se pozadavkliim pro emise
z vyrobnich jednotek nastdva velky problém, jak nalozit s témito vodami, jejichz
koncentrace zneCiSténi se stavaji  krytickymi (Andreev, Andrikanis, 2006).
tak z hlediska zivotniho prostfedi (Jagushte, Mahajani, 1999; Park et al., 2008Db).
Hlavni povinnosti moderni civilizace je chranit Zzivotni prostfedi a CiSténim

odpadnich vod zabrafiovat kontaminaci vodnich toku (Didkova et al., 2010).
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4.4 Technologie detoxikace sulfidovych vod

Sharipov (2001) ve své praci na téma ,,Oxides of organic sulfides for refining
and petrochemistry* uvadi nejCastéj$i oxidanty sulfidii, mezi které patii oxidy
dusiku, oxidy kyseliny dusi¢né a kyseliny chloristé, dale je to pfedev§sim o0zon,

molekularni kyslik a peroxid vodiku.

4.4.1 Detoxikace sulfidovych louhi oxidaci vzduSnym kyslikem

V roce 2005 zacala rafinérska spolecnost Respol YPF La Pampilla v Peru
pouzivat mokrou oxidaci vzdusnym kyslikem (WAO). Tento systém pro detoxikaci
sulfidovych louhti umoziuje snizit vysokou CHSK a odstrariuje sulfidy a merkaptany

pod piipustnou mez (Huaman et al., 2007; Subramaniyan et al., 2008).

Sulfidy se oxiduji vzdusnym kyslikem, ale pouze za vzniku thiosirand (Remy,

1972a).
Na,§5+ 20, = Na,5,0,+ 2NaOH

WAO také umoznuje transformovat tyto Skodlivé latky na snadno biologicky

rozlozitelné odpadni vody (Subramaniyan et al., 2008).

Kinetika WAO thiosiranu byla déale sledovana za pfitomnosti i nepfitomnosti
heterogennich médénych katalyzatort (Jaguste, Mahajani, 1999). VétSina podnika
dnes pouziva k Cisténi WAO systém, ale ten mad za nasledek vyznamné zvySeni
kapitalovych investic a vysoké provozni ndklady. Muze tedy byt velmi zatézujici
hlavné pro malé a stiedni rafinérie (Conner et al., 2000) a vyzaduje také neustalé
doplnovani sodnych soli (Kurukchi et al., 2007).

Detoxikace u WAO probiha za vysokého tlaku (25-90 baril) a pii vysokych
teplotach (200-300 °C). Oxidac¢ni Cinidlo je kyslik, ktery je zaveden jako péara
do sulfidovych vod. Je to ale velmi drahy proces a vzhledem Kk obtiznym reakénim

podminkam a bezpec¢nosti je i problémovy (Nurez et al., 2009).

4.4.2 Detoxikace sulfidovych louhii peroxidem vodiku

Mokra oxidace WAO je velmi efektivni proces, ale ke svému provozu potiebuje
vysoké teploty a tlakové podminky. Aby se snizilo toto omezeni, pouzivaji

se oxidacni cinidla. Nejprve se v procesu zkouSel pouzit katalyzator napf. soli
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ptfechodovych kovi, aby se podpofila vzduchova oxidace pii niz$i teplote.
Dalsim pokusem bylo pouzit misto molekularniho kysliku peroxid vodiku.
Systém WAO pouziva jako zdroj plynné oxidacni Cinidlo vzduch nebo kyslik.
Peroxid vodiku je ale kapalné okyslicovadlo a tim se eliminuji mozné problémy,

vznikajici béhem procesu (Alnaizy, 2008).

Oxidace sulfidd pii pouziti peroxidu vodiku. Ten se sulfidy reaguje pftes

thiosirany az na sirany dle nasledujicich reakci (Remy, 1972a):
2Na,S + 4H,0, = Na,5,0, + 2NaOH + 3H,0

Na,5,0, + 2NaOH + 4H,0, — 2Na,S0, + 5H,0
Sumarni reakce:

Na,§+ 4H,0, — Na,50, + 4H,0

Efektivni odstranéni je mozné dosdhnout také pomoci Fenton C¢inidla.
Je to roztok peroxidu vodiku a katalyzatoru zeleza. Aby byl postup ucinny, vyzaduje
nejprve v odpadnich vodéach snizeni pH na 3-5, déale pfidani katalyzatoru Zeleza
(napt. FeSO,) a pomalé ptidavani peroxidu. Reakce probiha pfi teplotach 90-130 °C
a tlaku 1-5 bard (Nuriez et al., 2009). Peroxidy vodiku (27- 40% vodné roztoky) jsou
nejucinnéjsimi oxidanty sulfidl. Tento oxidant je proto velmi nadéjny pro detoxikaci

sulfidovych vod (Sharipov, 2001).

4.4.3 Detoxikace sulfidovych louhii biologickou oxidaci

Biologicka oxidace je v soucasné dob¢ velice pouzivanou metodou detoxikace
sulfidd. Bakterie oxidujici siru (SOB) jsou dilezitymi organismy v detoxikaci
sulfidovych vod. (Thiobacilli thioparus, Thiobacilli thiooxidans a Chlorobium
thiosulfatophilum) jsou nejéastéj$imi druhy, které ptispivaji k oxidaci (Luo et al.,
2002; Sipma et al., 2004; Oh et al., 2006). Vytvofeny aktiva¢ni kal je smés
mikroorganismul, kterd aktivaénim procesem Ccisti odpadni primyslové vody.
Ziskava se provzdusiiovanim odpadnich vod, pifi kterém dochdzi k mnoZeni
organismi, které se ve vodé volné vyskytuji. Jsou to pfedevsim rody (Azotobacter,
Pseudomonas, Flavobacterium, Achromobacter, Chromobacterium, Micrococcus,
Bacillus subtilis) a dal3i. Dale se v kalu vyskytuji plisné, houby a kvasinky (Svehla et
al., 2007).
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Ve snaze o stale efektivnéj$i proces detoxikace odpadnich vod byla nalezena
nova, u¢innéjsi, siru oxidujici bakterie (Enterobacter hormaechei JH). Bakterie roste
pii pH 2-9 ateploté okolo 30 °C. Rust této bakterie byl porovnan s klasicky
pouzivanym kmenem (Thiobacillus delikates KCTC2851). E. hormaechei JH
vykazuje mnohem lepsi riist a proto je tento kmen slibnym kandidatem pro aktivacni

proces (Kim et al., 2008).

Dalsi zmetod odstraniovani sulfidi z odpadnich vod je biologicka oxidace
pomoci bioreaktoru s obsahem mikrobialni Kkultury (Thiobacillus denitrificans).
Tento proces by mohl rozsifit stavajici rafinérské zdvody o jednotky s aktivovanym
kalem, i vpfipadé vyssich koncentraci sulfidi, bez ohrozeni toxicitou nebo
zapachem (Sublette, 1997; Conner et al., 2000). Jiz byly provedeny pokusy
V provoznich podminkach. Proces byl schopen tolerovat vysokou koncentraci sulfanu

a sulfidy se odstranili témét s 99% ucinnosti (Zhang et al., 2010).

Né&které vody z rafinérské vyroby obsahuji také merkaptany. Bylo provedeno
nekolik pokusti obohaceni kultur, které jsou schopné oxidovat merkaptany a sulfidy
soucasné. Obohacena kultura, ktera se sklada z (Thiobacilli thioparus, Thiobacilli
denitrificans, Thiobacilli thiooxidans, Thiobacilli neopolitanus) by mohla byt pouzita

pfi odstranovani sulfidovych vod s obsahem merkaptant (Conner et al., 2000).

U detoxikace sulfidovych louhli biologickou oxidaci je ale velky problém
s koncentraci znecist'ujicich latek v odpadnich vodach. Griinwald et al. (1983)
posuzovali problém vlivu sulfidi na aktivaéni proces, pifi koncentraci do 50 mg/l
se vyrazné neprojevoval. U sulfidt s vyssi koncentraci dochazelo vsak jiz k rozpadu
aktivovaného kalu. Na zakladé provedenych pokusi bylo mozné pfipustit, Ze pii
vhodné dobé zdrzeni lze pfivadét na aktivaci odpadni vody s koncentraci sulfidi

az 100 mg/l.

Pokud jde o vliv thiosiranti na aktivacni proces, Griinwald et al. (1983) uvadi

koncentrace od 1000 mg/l az 4000 mg/I thiosirand. Je zde v§ak malé mnozstvi udaji,

vvvvv

stanovuji.
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5. METODIKA

5.1 Laboratorni pokusy zaméiené na detoxikaci sulfidovych

odpadnich vod

V Unipetrolu RPA se sulfidové vody odstrafiuji na BCOV, kde piisobi nemalé
problémy. Bylo proto rozhodnuto o nalezeni takového zpiisobu detoxikace, ktery

by nasledné umoznil tyto vody na BCOV bezproblémové zpracovat.

Nejbéznéjsimi zplisoby odstranéni téchto nebezpecnych latek ve vétsSin€ rafinérii
jsou oxidace peroxidem vodiku, kyslikem, ozénem a biologickou oxidaci. Vzhledem
k charakteru sulfidovych vod a ofekdvanym provoznim a investiénim nakladim byla
pro experimentalni pokusy vybrana metoda oxidace sulfidovych louhti peroxidem

vodiku.

5.1.1 Dodané vzorky a jejich rozbor

Pro rozbor byly odebirany vzorky ze dvou zdroji, kde vznikaji sulfidové louhy,
a to:

1. Louhova rafinace benzint (tab. ¢. 4).
2. Louhovani lehkého benzinu z AVD (tab. ¢. 5).

Pficemz u vzorkti z louhové rafinace benzini se jednalo o vycerpané roztoky,
zatimco ostatni vzorky byly odebrany z cirkulujici nasady. U vzorka sulfidovych
louhti se neprovadé¢l detailni rozbor, byla pouze stanovena hustota pii 15 °C a pH.
Dale byl stanoven obsah sulfidii, aby bylo mozné porovnani vysledki ziskanych
z laboratornich pokusi oxidace. U vybranych vzorkt se orientacné stanovil i obsah
thiosirand, ale jeho hodnoty byly nulové. Vysledky stanoveni jsou uvedeny v (tab. ¢.
4 ab).
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Tab. €. 4. Zékladni vlastnosti vzorkili z louhové rafinace benzint a jejich rozbor

Cislo Oznadeni Datum | Hustota |pH| Obsah Obsah
pri 20 °C sulfida | thiosirant
[kg/m’] [o/1] [g/1]
1 SL1902 19.2.2011| 1108 12 43,0
2 SL2502 25.2.2011| 1113 12 102,3
3 SL0303 3.3.2011| 1107 12 72,1
4 SL1503 15.3.2011| 1106 12 104,0
5 SL1603 16.3.2011| 1112 12 104,0
6 SL1603 16.3.2011| 1106 12 104,0
7 SL2503 25.3.2011| 1103 12 102,0
8 SL2803 28.3.2011( 1107 12 103,0
9 SL3003 30.3.2011| 1106 12 99,4
10 SL0404 4.4.2011| 1107 12 99,4
11 SL0504 5.4.2011| 1121 12 86,0
12 SL2104 21.4.2011| 1102 12 91,9
13 SL2604 26.4.2011| 1105 12 102,0
14 SL0405-stied 4.5.2011| 1124 12 117,0 0
15 SL0505-konec 5.5.2011| 1124 12 109,0 0
16 SL1205 12.5.2011| 1135 12 92,9 0
17 SL1805 18.5.2011| 1134 12 96,7 0
18 SL2405 24.5.2011| 1108 12 96,7 0
Tab. ¢. 5. Zakladni vlastnosti vzorki z louhovani lehkého benzinu (AVD) a jejich
rozbor
Cislo | Oznaé&eni Datum Hustota pH Obsah Obsah
pri 20 °C sulfida |thiosirana
[kg/m®] [9/1] [9/1]
1A [SLA1703 17.3. 2011 1105 11 36,5
2A | SLA2903 29.3. 2011 1005 12 3,5
3A |SLA1105 11.5. 2011 1089 10-11 18,6 0
4A | SLA1705 17.5. 2011 1013 12 4,5 0

5.1.2 Pouzité chemikalie

Peroxid vodiku — (H,0,) se bézn¢ pouziva jako oxidaéni ¢inidlo a dodava

se vruznych koncentracich. Kromé bé&zné wuzivané 35%

hm.

se dodava

I v koncentraci 50% hm. Pro pokusy byl pouzit roztok o koncentraci 5,02 az 5,68 %

hm.

Kyselina sirova, 96% — (H,SO,). Pro pokusy se pouzil 10% hm. roztok.

Octan kademnaty, dihydrat — (C;HsO,Cd . 2H,0). Byl pfipraven roztok

0 koncentraci 50 g/l H,0.
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5.1.3 Pouzité analytické metodiky

Hustota se stanovovala podle CSN EN ISO 12185 (1999) na automatickém
hustoméru DMA 48 (firmy AP PAAR, Rakousko). U hustoméru DMA 48
je stanoveni hustoty kapalin a plynd pfevedeno na elektronické méfeni doby trvani
oscilace, z néj se potom automaticky pocita hustota. Vzorek se naplni do dutého
sklenéného oscilatoru ve tvaru pismene U, ktery ma presné¢ definovany objem
a je elektronicky buzen k netlumenému kmitani, jehoz smér je kolmy k rovin¢ obou
ramen. Vlastni frekvence oscilatoru je tak ovlivnéna pouze tou ¢asti vzorku, ktera
se nachazi mezi uzly kmitani, tj. mezi body uchyceni oscilatoru. Pii zvolené
a konstantné udrzované teplot¢ plati proporcionalita mezi diferenci hustoty
a diferenci Ctvercii pfislusné doby trvani kmitu a piistroj automaticky pocita
vyslednou hustotu vzorku. Pro mé&Feni hustoty se pouzivaji jako jednotky g/cm?®, resp.

kg/m®.

Analyza pH se stanovovala indikatorovymi papirky firmy Fisher Scientific,

S barevnou etalonovou stupnici 1-12.

Sulfidy a thiosirany (Jodometricky) byly stanovovany po oddéleni srazenim
siranem zine¢natym. PO vysrdzeni siranem zine¢natym vznika bila srazenina sirniku
zineCnatého, kterd se kvantitativné oddéli a promyje. Srazenina obsahuje sirnik,
roztok thiosiran. Oboje se potom stanovi nepiimou jodometrii. Do zndmého
mnozstvi okyseleného roztoku jodu se kvantitativné prevede filtrat (thiosiran) nebo
filtr se srazeninou (sirnik) a nespotiebovany jod se titruje roztokem thiosiranu

sodného do sldamové zluti a po pfidani Skrobu se dotitruje z modré do odbarveni.

Piiprava a faktorovani roztokd se provadélo dle CSN 68 4066 (1984). Srazeci
roztok siranu zine¢natého: 44,6g ZnSO,4.7H,O do 250 ml - roztok zneutralizovan
na smeésny pH indikator Tashiro (methylCervent + methylenova modi). Ackoliv byla
na stanoveni thiosiranu brana vétsi pipetace, v puvodnim sulfidovém louhu nebyl

nalezen. Srazeni Zn bylo zvoleno kviili mensi toxicité nez pii pouziti Hg.
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5.1.4 Pouzita aparatura

Pro pokusy byla pouzita aparatura (obr. ¢. 9), skladajici se z automatické byrety
dle Pelleta, tfida pfesnosti B 0o objemu 50 ml s vypustnym a piepoustécim kohoutem,
se zasobni lahvi a balonkem, jako zasobnik pro nafedény peroxid vodiku pouZivany

k titraci.

Obr. ¢. 9. Pokusna aparatura na oxidaci sulfidovych louhi peroxidem vodiku (foto:

Kundertova N.)

Pokusné vzorky byly davkovany do sklenéné kadinky s vylevkou, SIMAX
0 objemu 250 ml, s magnetickym sklenénym michadélkem pro intenzivni michani

vzorku. Michani zajistovala magneticka michacka MM7, Lavat.

Teplota byla snimana odporovym teplomérem GMH 3750, firmy

GREISINGER, s moznosti uchovani namétenych dat.

Sklenéné pipety o objemu 1 ml byly pouzity k odbéru ¢asti oxidovaného vzorku
a nasledné detekci sulfidi v malém mnozstvi roztoku pomoci octanu kademnatého

a detekci koloidni siry pomoci kyseliny sirové.
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5.1.5 Popis typického postupu

Piiprava vzorku na oxidaci

V (tab. ¢. 6-10) je uveden souhrn vSech zkoumanych vzorkl sulfidovych louht,

véetné navazky a pouzité koncentrace peroxidu vodiku na jejich oxidaci.

Tab. ¢. 6. Pouzity postup piipravy vzorkd z louhové rafinace benzint k oxidaci

Cislo 1 2 3 4 5
Oznaceni titrovaného vzorku SL2503 | SL2803 | SL3003 | SL0404 | SL0504
Datum odbéru 25.3.1128.3.11130.3.11 | 44.11 | 54.11
Navazka vzorku [g]| 22,05 | 22,14 | 22,12 | 11,06 | 11,21
Objem vzorku [mI]] 20 20 20 10 10
Hustota vzorku [kg/m®]| 1103 1107 1106 1107 1121
Koncentrace peroxidu, konc. [o/l]] 246 246 246 246 246
Hustota peroxidu konc. [kg/m®]| 1085 | 1085 | 1085 | 1085 | 1085
Koncentrace peroxidu, konc. [% hm.]| 22,66 | 22,68 | 22,68 | 22,68 | 22,68
Konc. fedéného peroxidu [% hm.]| 5,67 5,67 5,67 5,67 5,67
pH pred oxidaci 12 12 12 12 12

Tab. ¢. 7. PouZity postup piipravy vzorka z louhové rafinace benzinu k oxidaci

Cislo 6 7 8 9 10
Oznaceni titrovaného vzorku SL1603+ |SL2503|SL2803|SL3003 | SL0404
5% NaOH +NaOH
Datum odbéru 16.3.11 |25.3.11]28.3.11 |30.3.11 | 4.4.11
Navazka vzorku [al| 22,11 22,05 | 22,14 | 22,12 | 11,06
Objem vzorku [ml] 20 20 20 20 10
Hustota vzorku [kg/m®]| 1106 1103 | 1107 | 1106 | 1107
Koncentrace peroxidu konc. [9/1] 246 246 246 246 246
Hustota peroxidu konc. [kg/m®] 1084 1085 1085 1085 1085
Koncentrace peroxidu konc. [% hm.]| 22,69 22,66 | 22,68 | 22,68 | 22,68
Konc.tedéného peroxidu [% hm.] 5,67 5,67 5,67 5,67 5,67
pH pred oxidaci 12 12 12 12 12

Tab. ¢. 8. Pouzity postup pripravy vzorkl z louhové rafinace benzinti k oxidaci

Cislo 11 12 13 14 15
Oznaceni titrovaného vzorku SL0504 | SL2104 | SL2604 | SL0405 | SL0505
stied | konec
Datum odbéru 5411 |21.4.11]26.4.11| 45.11 | 55.11
Navazka vzorku [l 11,21 | 22,04 | 11,05 | 11,24 | 11,24
Objem vzorku [mi]] 10 20 10 10 10
Hustota vzorku [kg/m®]| 1121 1102 1105 1124 1124
Koncentrace peroxidu konc. [o/l]| 246 246 246 217,8 | 217,8
Hustota peroxidu konc. [kg/m®]| 1085 | 1083 | 1082 | 1084 | 1073
Koncentrace peroxidu konc. [% hm.]| 22,68 | 22,71 | 22,73 | 20,10 | 20,30
Konc.tedéného peroxidu [% hm.]| 5,67 5,68 5,68 5,02 5,07
pH pred oxidaci 12 12 12 12 12
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Tab. ¢. 9. Pouzity postup piipravy vzorkd z louhové rafinace benzind k oxidaci

Cislo 16 17 18

Oznaceni titrovaného vzorku SL1205 | SL1805 | SL2405

Datum odbéru 12.5.11] 18.5.11| 24.5.11

Navazka vzorku [oll 11,35 | 11,34 | 11,08

Objem vzorku [mI]f 10 10 10

Hustota vzorku [kg/m®]| 1135 | 1134 | 1108

Koncentrace peroxidu konc. [o/M]] 217,8 | 217,8 | 217,8

Hustota peroxidu konc. [kg/m®]| 1069 1074 1074

Koncentrace peroxidu konc. [% hm.]| 20,37 | 20,29 | 20,29

Konc.tedéného peroxidu [% hm.]| 5,09 5,07 5,07

pH pred oxidaci 12 12 12

Tab. ¢. 10. Pouzity postup ptipravy vzorki z louhovani lehkého benzinu (AVD)
k oxidaci

Cislo 1A 2A 3A 4A
Oznaceni titrovaného vzorku SLA1703 | SLA2903 | SLA1105|SLA1705
Datum odbéru 17311 | 29.3.11 | 11511 | 17.5.11
Navazka vzorku [a1]l 22,09 20,1 21,78 20,25
Objem vzorku [mi] 20 20 20 20
Hustota vzorku [kg/m®]| 1105 1005 1089 1013
Koncentrace peroxidu konc. [o/1] 246 246 217,8 217,8
Hustota peroxidu konc. [kg/m®]| 1084 1085 1075 1074
Koncentrace peroxidu konc. [% hm.]| 22,70 22,68 20,26 20,29
Konc.fedéného peroxidu [% hm.] 5,68 5,67 5,06 5,07
pH pted oxidaci 11 10 10-11 12

Postup oxidace sulfidovych louhi peroxidem vodiku

Pii laboratornich testech oxidace sulfidovych louhti peroxidem vodiku, byly

pouzity koncentrace peroxidu vodiku 5,02-5,68 % hm. Vzhledem Kk vysoké

koncentraci sulfidovych louht byl peroxid vodiku fedén vodou, nebot reakce

oxidace byla zna¢n¢ exotermni a pii smichdni roztoki dochazelo k lokalnimu

prehiati, které prechazelo v prskani. Jak uvadi Remy (1972a), pii prehiati roztoku

by také mohlo dochazet ke ztratam peroxidu vodiku jeho rozkladem.

Vzorek 10 az 20 ml sulfidového louhu, byl titrovan peroxidem vodiku z ru¢né

ovladané byrety o objemu 50 ml. Vzorek byl intenzivné michian magnetickym

michadlem.
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Pii testech byla v sekundovych intervalech sniméana teplota roztoku,
zaznamenavano davkované mnozstvi peroxidu a zapisovany poznamky

0 doprovodnych jevech nebo kvalitativnich analyzach (tab. ¢. 11-32, Ptiloha).

Béhem oxidace dochéazelo k zahtati reakéni smési. ZvySovani teploty pii titraci
bylo jednim zindikatord probihajicich reakci, to se tykalo pfedevSim detekce
thiosirant, jejichz zoxidovani bylo detekovano poklesem teploty, jak je vidét na (obr.
¢. 11-32, Priloha) a také jeho chybéjicimi produkty rozkladu po okyseleni 10%
kyselinou sirovou Vv oddélené malé casti roztoku (bez bilého zakalu koloidni siry
a bez zapachu oxidu sifi¢itého - SOy).

vvvvvv

na thiosirany byl doprovazen barevnymi efekty. U nepfiliS vycCerpanych vzorkl
se jednalo o0 pfechod roztoki s riznym zabarvenim na téméf Ciry roztok, nékdy slabé
nazloutlé barvy. U vice vyCerpanych vzorki sulfidovych louhti (z hlediska alkality)
to byl vznik zlutého zékalu syté barvy, ktery prechdzel na bily zdkal koloidni siry
(obr. ¢. 10).

Sulfidy byly detekovany v odebraném malém mnozstvi roztoku pomoci octanu
kademnatého, ktery za jejich pfitomnosti vytvarel syté zlutou srazeninu sulfidu
kademnatého (CdS). Mnozstvi sraZeniny nemusi vzdy davat spravny odhad
0 mnozstvi pfitomnych sulfidfi, protoze sraZenina vznika i1 v pfitomnosti uhli¢itand,

ale jeji zabarveni je bilé (Remy, 1972b).

Obr. €. 10. Postupny barevny prechod roztokl sulfidovych louhtl pii titraci fedénym

peroxidem vodiku (foto: KundertovaN.)
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6. VYSLEDKY

Vysledky podrobného priibéhu oxidace peroxidem vodiku (vCetné vizualnich
zmén) u vzorkd sulfidovych louhi z louhové rafinace benzint jsou uvedeny v (tab.
¢. 11-28, Ptiloha). Pribéh oxidace u vzorka sulfidovych louhd z louhové rafinace
benzinu z AVD je uveden v (tab. ¢. 29-32, Pfiloha). Zmény, ke kterym dochazelo
Vv pritbéhu titrovani peroxidem vodiku, jsou V tabulkach popsany formou poznamek

z laboratorniho deniku tak, jak byly pozorovany.

Pribéhy oxidaci jsou pro piehlednost zobrazeny také pomoci grafického
zndzornéni na (obr. ¢. 11-32, Ptiloha). Z obrazka je dobie patrny pokles teploty pii
pfechodu sulfidii na thiosirany. Dalsi pokles teploty byl sledovan pti ptechodu
thiosiranti na sirany. V pribéhu méieni se odebirala mala ¢ast vzorku oxidovaného
louhu na kontrolni stanoveni obsahu sulfidi pomoci octanu kademnatého a koloidni

siry pomoci roztoku kyseliny sirové.

Koncentrace sulfidi se stanovovala jednak titracné, pomoci peroxidu vodiku
ajednak jodometricky (v externi laboratoii) po oddéleni srazenim siranem
zine¢natym. Na (obr. ¢. 33) je porovnan rozdil mezi obéma postupy stanoveni, kdy
krom¢ né€kolika vyjimek napt. u vzorku (SL0404+NaOH, SL1205 a SL1805)
se vysledky obou analyz vyrazné nelisily.

Koncentrace sulfidli vyjadienych jako S ze spotteby na sulfidy (tab. ¢. 11-32
Piiloha) byly vypocteny pomoci vzorce:

Vi o Moo T
(H, 0,) Mg ()

Cppp = —20) «— + 1000
-'w-’:-,r.. 0.0 Mmoo Yo

Crm koncentrace sulfida jako S ze spotieby na sulfidy (g/l)
Vim oy spotfeba H,Ozna oxidaci sulfidd (ml)

Mg o_y molarni hmotnost peroxidu vodiku (g)

Mg molarni hmotnost siry ()

Mgy oy latkové mnozstvi peroxidu vodiku (mol)
Mgy latkové mnozstvi siry (mol)

(o)) objem celkového roztoku v (ml)
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Obr. ¢. 33. Porovnani vysledkli analyz u obsahu sulfidl

Dale se porovnavala spotfeba peroxidu vodiku na oxidaci sulfidi na thiosirany

a dale na sirany. Reakce probiha podle rovnice (Remy, 1972a):
2Na,§ + 4H,0, = Na,5,0, + 2NaOH + 3H,0
Na,5,0,+ 2NaOH + 4H,0, — 2Na,50,+ 5H,0

Na (obr. ¢. 34) je znazornéno mnozstvi peroxidu vodiku, které je potiebné
k zoxidovani vzorkd sulfidovych louhti do stupné thiosiranti a nasledné az sirant.
Z obrazku je patrné, ze pokud by sulfidové louhy byly oxidovany az do stupné
siranli, spotieba peroxidu by vzrostla téméf dvojndsobné, oproti oxidaci jen

do stupné thiosirant.
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Spotieba H,0, [ml]

SL1902
SL2502
SL1603+5 % NaOH
SL2803
SL0404+NaOH
SL0405 stied
SLO505 konec
SL1805
SL2405
SLA1703
SLA2903
SLA1105
SLA1705

B SpotfebaH202 na oxidaci do stupné thiosiranid B Spotfeba H202 na oxidaci do stupné siranl

Obr. €. 34. Spotieba peroxidu vodiku na oxidaci sulfidii do stupné thiosiranii

a siranu

Na (obr. ¢. 35) se porovnaval obsah sulfidii v odebranych vzorcich sulfidovych
vod Vv zavislosti na hustoté. Z grafu vyplyva, Ze s vy$§im mnozstvim obsahu sulfidd
v odpadnich vodach vzriistd jejich hustota a naopak. Narast hustoty v zavislosti na
obsahu sulfidi je patrny zejména u vzorkd SL2502, SL0405 stied a SLA1105.
Naopak pokles je viditelny u vzorkti SL0303, SLA2903 a SLA1705.
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Obr. €. 35. Zavislost obsahu sulfidli v odebranych vzorcich na hustoté
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7. DISKUSE

Testy oxidace sulfidovych louhtl nelze zcela srovnavat s jejich analyzou, nebot’
byl feSen kompromis mezi rychlym nadavkovanim peroxidu vodiku, nepfetitrovanim
roztoku a zaroven pozorovanim a zaznamem priavodnich jevl pii testu. Pii oxidaci
thiosiranti na sirany, kdy nepiimou indikaci konce oxidace byl pokles teploty, mohlo
dojit 1 k pfetitrovani, vzhledem ke zpozdénému vlivu na teplotu. K pfetitrovani

mohlo dochazet 1 u roztoku s nizkou koncentraci sulfidu.

Bylo prokazano, jak uvadi Sharipov (2001), ze peroxidem vodiku Ize dosahnout
u sulfidovych louhti hluboké oxidace. Reakce se sulfidy je téméf okamzita
a pii pomalém vedeni procesu a intenzivnim michédni se sulfidy oxiduji na thiosirany
a ty pak dale na sirany (Remy, 1972a). Vzhledem k tomu, Zze roztoky louht byly
Z hlediska alkality vycerpané, tj. s obsahem hydrogensulfidi, dochazelo pfi jejich
oxidaci ke vzniku siry, a to jiz v alkalické oblasti pH 8-10, kdyZ jesté byla v roztoku
pfitomna ¢ast sulfid. Pii pokracovani oxidace, tj. po oxidaci sulfidli na thiosirany,
se thiosirany oxidovaly na sirany, roztok se dale okyseloval. Po dosazeni pH 1-2
dochazelo k dalsimu vzniku zakalu koloidni siry, ktery jiz byl doprovazen uvolnénim
SO,. U roztoki obsahujicich kromé sulfidi také uhlicitany (AVD) dochazelo

pfti oxidaci thiosiranti k uvoliovani oxidu uhli¢itého (CO).

Teplota, na kterou se oxidované roztoky zahteji, je zavisla na koncentraci sulfidii
v roztoku. Pro peroxid obecné plati, ze pfi teplotach nad 80 °C jiz dochazi k jeho
vyraznéj$im ztratam rozkladem (Remy, 1972a), to ovSem nemusi platit u rychlych
reakci. K chlazeni je mozné pouzit studenou vodu, kterou by se 35% hm. roztok
peroxidu vodiku nafedil. Studend voda tak mulze ¢ast reakéniho tepla spotiebovat
na sviy ohfev. K nafedéni peroxidu vodiku se doporucuje pouzit vody, jejichz
zneCisténi nebude odbouravat peroxid vodiku, ¢ijinak znemoziiovat reakci
se sulfidovymi louhy. Teploty dosazené pfi laboratornich testech jsou jen orientacni,
nebot” se jednalo 0 malé méfitko, kdy podstatnou roli mély ztraty tepla do okoli,

zvlasté kdyz byl moZny volny odpar za intenzivniho michéni.

Redéni peroxidu vodiku by mélo 1 dalsi pozitivni vliv na to, Ze nebude vznikat
jeho zvysend lokalni koncentrace, ktera by mohla zptlisobit pfimou oxidaci sulfida
az na sirany misto na thiosirany, coz by se nepiiznivé odrazilo ve vyssi spotiebé

peroxidu vodiku. Spotifeba peroxidu vodiku pfi oxidaci na sirany by byla
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dvojnasobnd oproti oxidaci na thiosirany. I pfes fedéni je nutno pocitat s michanim

a ptipadné i s rozptylem davkovaného peroxidu vodiku, napf. tryskou.

Po zahtati roztoku oxidaci se zvySi tenze tékavych latek (tedy zapach
organickych latek a sulfanu) z dosud netiplné zoxidovanych roztokd, proto je nutné
pocitat s uzavienymi aparaty a s moznosti odvodu vzniklého CO, pfi pfipadném

kyselém rozkladu uhli¢itant z roztoku.

Thiosiran nema zadné R a S-véty. V nékterych zemich se pouziva jako ptidavna
latka do potravin jako okyselujici prostfedek pod oznacenim E539. Tato latka také
vaze ionty kovil a tim napomaha zlepSeni vlastnosti potravin. I kdyz nebyly zjistény
74dné nezadouci G¢inky, neni pouZivani thiosiranu sodného v CR povoleno na rozdil

napt. od USA (www.emulgdtory.cz).

Zuvedenych divodi se neptfedpokladaji zddné jeho nezddouci ucinky vuci
baktériim na BCOV, ale vzhledem k jeho koncentraci po oxidaci sulfidi by bylo

vhodné provést s bakteriemi a oxidovanymi sulfidovymi louhy kontrolni testy.
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8. ZAVER

Diplomova prace ,,.Detoxikace odpadnich vod s obsahem sulfidi“ se zabyva
jednak vyrobou zakladnich druhti ropnych vyrobku v rafinérském a petrochemickém
pramyslu, ale predevsim je zde shrnuta problematika vzniku sulfidovych odpadnich

vod a jejich zpracovani v rafinériich.

V soucasné¢ dobé se sulfidové odpadni louhy zpracovavaji s ostatnimi
procesnimi vodami na BCOV, kde tyto vody ptisobi problémy. Jejich t&inkem
dochazi ke snizovani efektivity biologického ¢isténi predevsim tim, Zze omezuji rist
mikroorganismd, které jsou vyuzivany k ¢isténi téchto vod. Pro mikroorganismy jsou
nejSkodlivéjsi slozkou sulfidovych louhl pfedev§sim samotné sulfidy a ptipadné
obsazen¢ thioly. Ztéchto divodad jsou provadény pokusy, zaméfené na snizeni

obsahu téchto slozek v sulfidovych louzich.

Z teoretického rozboru vyplyva, ze odstranéni sulfidi ze sulfidovych vod
je mozné riznymi metodami detoxikace. Nejucinngjsi zpusob je jejich oxidace
rozdilnymi oxidacnimi cCinidly. Jako b&zna oxidacni Cinidla, s ohledem na dalsi
Zpracovani vod se pouziva napft. peroxid vodiku, ozon, ale i kyslik véetné vzdusného

kysliku. Dal$i z metod odstranovani sulfidi z odpadnich vod je biologicka oxidace.

Na zaklad¢ charakteru slozeni sulfidovych odpadnich vod a problémiim, které
piisobi na BCOV byla pro experimentalni pokusy, jako jedna z moznosti, vybrana
metoda oxidace sulfidovych louht peroxidem vodiku. Vzhledem k technologickému
postupu a odhadovanym provoznim a investicnim nakladim se tento zptlisob

detoxikace jevi jako nejméné problematicky.

Laboratornimi pokusy bylo potvrzeno, Ze peroxidem vodiku lze dosdhnout
u odpadnich sulfidovych vod hluboké oxidace. Peroxid reaguje se sulfidy velmi
rychle a sulfidy se oxiduji na thiosirany a dale pak na sirany. Pfi provozni oxidaci
se doporucuje fedit 35% peroxid vodiku studenou vodou. Zabrani se tim piehiivani
reakéni smési a bude tak mozné fidit chemickou reakci jen do stupné thiosirant,

coz by se piiznivé odrazilo na spotieb& peroxidu.

50



9. SEZNAM LITERATURY A POUZITYCH ZDROJU

ALFKE G., IRION W. W., NEUWIRTH, O. S., 2007: Oil Refining. Ullmann's
Encyclopedia of Industrial Chemistry. [online]. [cit. 2011-04-21]. Dostupné z:
<http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/14356007.a18_051.pub2/pdf>.

ALNAIZY R., 2008: Economic analysis for wet oxidation processes for the
treatment of mixed refinery spent caustic. Environmental Progress. Vol. 27, No. 3:
s. 295-301.

ALTAS L., BUYUKGUNGOR H., 2008: Sulfide removal in petroleum refinery
wastewater by chemical precipitation. Journal of Hazardeous Materials Vol. 153,
No 1-2:s. 462-469.

ANDREEV B. V., ANDRIKANIS V. V., 2006: Ecology: Exhaustive local treatment
of refinery effluents to remove hydrogen sulfide and ammonia. Chemistry vand
Technology of Fuels and Qils. Vol. 42, No. 2: s. 154-158.

BLAZEK J., RABL V., 2006: Zaklady zpracovani a vyuziti ropy. 2. vydani. Vysoka

Skola chemicko-technologicka v Praze, Praha: 254 s.

BOGATYREV 0., KERENYI P., NANACKOVA-ZEKEROVA Z., 1968:
Zneskodiovanie a vyuzitie odpadovych vod chemického priemyslu 1. 1. vydani.

Slovenské vydavatel'stvo technickej literatiry, Bratislava: 282 s.

CALAMUR N., CARRERA M., 2005: Propylene. Kirk-Othmer Encyclopedia
of Chemical Technology. 25 s. [online]. [cit. 2011-10-17]. Dostupné z:
<http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/0471238961.1618151603011201.a01
.pub2/pdf>.

CERVANTES F. J., ESCALANTE E. R. M., TEXIER A., GOMEZ J., 2002: Kinetic
limitations during the simultaneous removal of p-cresol and sulfide
in a denitrifying prosess. Journal of Industrial Microbiology and Biotechnology.
Vol. 36, No. 11:s. 1417-1424.

CIRNE D. G., ZEE F. P.,, POLANCO M. F., POLANCO F. F., 2008: Control
of sulphide during anaerobic treatment of S-containing wastewaters by adding
limited amounts of oxygen or nitrate. Rewiews in Environmental Science
and Biotechnology. Vol. 7, No. 2: s. 93-105.

51



CONNER J. A., BEITLE R. R., DUNCAN K., KOLHATKAR R., SUBLETTE K.
L., 2000: Biotreatment of refinery spent-sulfidic caustic using an enrichment
culture immobilized in a Novel Support Matrix. Applied Microbiology
and Biotechnology. Vol. 84, No. 6: s. 707-7109.

CSN 68 4066 1984. Cisté chemikalie. Piiprava odmémych roztoki pro redox titrace.
Cesky normalizaéni institut, Praha 1. 7. 1984: 16 .

CSN 75 7221. Jakost vod — Klasifikace jakosti povrchovych vod. Cesky

normaliza¢ni institut, Praha 1. 10. 1998: 12 s.

CSN EN ISO 12185. Ropa a ropné vyrobky — stanoveni hustoty — metoda oscilaéni

trubice. Cesky normalizaéni institut, Praha 1. 5. 1999: 16 s.

DIAKOVA K., SIMA J., ARIAS C. A, BRIX H., 2010: Analyticki chemie
V hodnoceni alternativnich systémi pro ¢isténi odpadnich vod. Chemické Listy.

Vol. 104, No. 13:s. 10-12.

FORNCHENKO N. V., SHCHEBLYKIN I. N., BIRYUKOQV V. V., 1999: Industrial
ecology: Cleaning concentrated refinery wastewaters from sulfides, phenols, and
ammonia nitrogen. Chemical and Petroleum Engineering. Vol. 35, No. 7-8: s.
399-402.

GRUNWALD A., FUCHS P., 1978: Likvidace sulfidi v odpadnich vodach
ze zpracovani ropy. Vodni hospodaistvi. VVol. 28b, No. 2: s. 45-48.

GRUNWALD A., KOLLER J., KRNACOVA L., 1983: Vliv sulfidd a thiosirant
na aktivaéni proces. Vodni hospodafistvi. Vol. 33b, No. 9:s. 231-237.

GUTHRIE V. B., 2005: Petroleum Products Handbook. Encyclopedia Knovel.
[online]. [cit. 2011-10-12]. Dostupné z:
<http://www.knovel.com/web/portal/browse/display? EXT_KNOVEL_DISPLA
Y _bookid=1127&VerticalID=0>.

HEJNA M., 2009: Biologické Cistirny odpadnich vod. ,,nepublikovano* Bakalaiska
prace. ,,Dep.: Ceska zemé&délska univerzita, Fakulta Zivotniho prostiedi, katedra

ekologie krajiny*. Praha: 54 s.

HOLUB L., SVAJGL O., NEVOSAD M., SOUKUP A., KOPAL R., 2005: Stoleti

benzinu, historie rafinérského primyslu v ¢eskych zemich. Praha: Asco, 104 s.

52



HUAMAN, F. D., VILLAR N., FELCH CH., MAUGANS C., OLSEN S., 2007:
Disposal of spent caustic at the Repsol YPF Refinery in La Pampilla, Peru. NPRA

Environmental Conference. s. 1-11.

CHRISTOSKOVA S., STOJANOVA M., GEORGIAVA M., ARGIROV 0., 1999:
Low-temperature heterogeneous oxidation of sulfide ions on a higher Co oxide
system in aqueous medium. Reaction Kinetics and Catalysis Letters. VVol. 66, No.
1:s. 55-62.

JAGUSHTE M. V., MAHAJANI V. V., 1999: Insight into spent caustic treatment:
on wet oxidation of thiosulfate to sulfate. Journal of Chemical Technology and
Biotechnology. Vol. 74, No. 5: s. 437-444.

KIM S, KIM I. H., LEE W. J,, LEE J., 2008: Characterization of thiosulfate-
oxidizing Enterobacter hormaechei JH isolated from barnyard manure.
Korean Journal of Chemical Engineering. VVol. 25, No. 5:s. 1131-1135.

KOTEK J., RAAB M., 2009: Quo vadete, polymery? Casopis Vesmir, 13. 3. 2009,
No. 3:s.186-189.

KURUKCHI S., JORGE L. M., SIDORUK D., 2007: Cutting-edge methods convert
waste into salable product: Innovative pretreatment process removes hayardous
contaminats from ethzlene production-generated spent caustic. Hydrocarbon

processing: Process and plant optimization. [Special Report]. s. 79-83.

LEE J. H,, LEE S. M., COI G. C., PARK H. S., KANG D. H., PARK J. J., 2011:
Microbial community analysis in the autotrophic denitrification process using
spent sulfidic caustic by denaturing gradient gel electrophoresis of PCR-amplified
genes. Water Science and Technology. Vol. 63, No. 3:s. 475-483.

LETALIKOVA 1., 2010: Vliv odpadnich vod ze zdvodu UNIPETROL na kvalitu
vody Vv fece Biling. ,,nepublikovano* Bakalaiska prace. ,,Dep.: Ceska zemé&délska

univerzita, Fakulta zivotniho prostiedi, katedra ekologie krajiny*, Praha: 42 s.

LUO J., LIN W., GUO Y., 2002: Functional genes based analysis of sulfur-oxiditing
bacteria community in sulfide removing bioreactor. Applied Microbiology
and Biotechnology. Vol. 90, No. 2: s. 769-778.

MANCY K. H., WEBER W. J., 1971: Analysis industrial wastewaters. John Wiley
& Sons, New York: 562 s.

53


http://www.vesmir.cz/autor/dr-ing-jiri-kotek-drsc

MARTINEZ A., RATHIBANDLA S., JONES K., CABEZAS J., 2008: Biofiltration
of wastewater lift station emissions: evalution of VOC removal in the presence

of H2S. Clean Technologies and Environmental Policy. Vol. 10, No. 1: s. 81-87.
MATEJOVSKY V., 2004: Automobilova paliva. Nakladatelstvi Grada, Praha: 228 s.

MAUGANS C., HOWDESHELL M., HAAN S., 2010: Update: Spent caustic
treatment: Better operating practices and prevention methods reduce problems
in handling red oil. Hydrocarbon processing: Petrochemical Development.
[Special Report]. s. 61-65.

MLEZIVA J., SNUPAREK J., 2000: Polymery, vyroba, struktura, vlastnosti
a pouZiti. Sobotales, Praha: 237 s.

NUNEZ P., HANSEN H. K., RODRIGUEZ N., GUZMAN J., GUTIERREZ CH.,
2009: Electrochemical generation of fenton’s reagent to treat spent caustic
wastewater. Separation Science and Technology. Vol. 44, No. 10: s. 2223-2233.

OH K. J., CHO O. K., CHOUNG Y. H., PARK S. K., CHO S. K., KIM D., 2006:
Removal of hydrogen sulfide, benzene and toluene by a sulfidized bed bioreactor.

Korean Journal of Chemical Engineering. VVol. 23, No. 1: s. 148-152.

PARK S., PARK J., BYUN I., PARK T., LEE T., 2008a: Autotrophic denitrification
and inhibitory effect caused by the injection of spent sulfidic caustic in a modified
Ludzak-Ettinger Process. Biotechnology and Bioprosess Engineering. Vol. 13,
No. 6:s. 694-704.

PARK J., PARK S., JU D., AN J., BYUN I., PARK T., 2008b: Application of spent
sulfidic caustics for autotrophic denitrification in a MLE process and their
microbial characteristics by fluorescence in situ hybridization. Korean Journal
of Chemical Engineering. Vol. 25, No. 3: s. 542-547.

PARKASH S., 2006: Refining Processes Handbook. Chemistry & Chemical
Engineering. Encyclopedia Knovel. No. 721: [online]. [cit. 2011-06-20].
Dostupné z:
<http://www.knovel.com/web/portal/browse/display? EXT_KNOVEL_DISPLA
Y _bookid=1259&VerticalID=0>.

PITTER P., 1990: Hydrochemie. 2. piepracované vydani. Statni nakladatelstvi
technické literatury, Praha: 565 s.

54



REMY H., 1972a: Anorganicka chemie 1. dil. 2. ¢eské vydani. Statni nakladatelstvi
technické literatury, Praha: 936 s.

REMY H., 1972b: Anorganicka chemie II. dil. 2. Ceské vydani, dotisk. Statni
nakladatelstvi technické literatury, Praha: 831 s.

SHAFIQUE M., KIRMANI Z. U., KHURSHID A., ALAM N., AHMED N., 2009:
Wasterwater treatment: A refininery case study: This refiner used an in-house
initiative to troubleshoot plant-wide process water problems. Hydrocarbon

processing: Wather Management. [Bonus report], s. 67-71.

SHARIPOV A, K, 2001: Reviews: Oxides of organic sulfides
for refining and petrochemistry. Chemistryvand Technology of Fuels and Oils.
Vol. 37, No. 1:s. 62-72.

SIPMA J., SVITELSKAYA A, MARK B., POL L. W. H.,, LETTINGA G.,
BUISMAN J. N., JANSSEN A. J. H., 2004: Potentials of biological oxidation
processes for the treatment of spent sulfidic caustics containing thiols. Water
Research. Vol. 38, No. 20: s. 4331-4340.

SMRCKA Z., 2011: Od uhli k ropé, historie a soucasnost rafinérie v Litvinovg.

Ceska rafinérska, a. s. 159 s.

SPEIGHT J. G., 2002: Handbook of Petroleum Product Analysis. John Wiley &
Sons. Encyclopedia Knovel. [online]. [cit. 2011-010-12]. Dostupné z:
<http://www.knovel.com/web/portal/browse/display? EXT_KNOVEL_DISPLA
Y_bookid=1108&VerticalID=0>.

SPEIGHT J. G., 2005: Petroleum Refinery Processes. Kirk-Othmer Encyclopedia
of Chemical Technology. [online]. [cit. 2011-04-21]. Dostupné z:
<http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/0471238961.1805060919160509.a01
.pub2/abstract >.

SUBLETTE K. L., 1997: A preliminary cost analysis of the biotreatment of refinery
spent-sulfidic caustic. Applied Biochemistry and Biotechnology. Vol. 63, No. 5: s.
695-706.

SUBRAMANIYAN A., KOLHATKAR R., SUBLETTE K. L., BEITLE R., 2008:
Microbial oxidation of mixtures of methylmercaptan and hydrogen sulfide.
Applied Biochemistry and Biotechnology. Vol. 70-72, No. 1: s. 999-1005.

55



SURINDER P., 2003: Refining Processes Handbook. Treting Processes.
Encyclopedia Knovel. 219 s. [online]. [cit. 2011-04-21]. Dostupné z:
<http://www.knovel.com/web/portal/browse/display? EXT_KNOVEL_DISPLY _
bookid=1259&VerticalID=0>.

STEPINA V., 1962a: Ropa — zdroj energie II. dil. 1. vydani. UTEIN, Praha: 344 s.
STEPINA V., 1962b: Ropa — zdroj energie I1I. dil. 1. vydani. UTEIN, Praha: 521 s.

SVEHLA P., TLUSTOS P., BALIK J., 2007: Odpadni vody. 2. piepracované vydani.
Katedra agrochemie a vyzivy rostlin, Cesk4 zem&dglské univerzita v Praze, Praha:
142 s.

TAYLOR R. R., 2000: Liquefied Petroleum Gas. Kirk-Othmer Encyclopedia
of Chemical Technology. 14 s. [online]. [cit. 2011-04-22]. Dostupné z:
<http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/0471238961.1209172120012512.a01
/abstract>.

VAIOPOULOU E., MELIDIS P., AIVASIDIS A. 2005: Sulfide removal
in wastewater from petrochemical industries by autotrophic denitrification. Water
Research. Vol. 39, No. 17:s. 4101-4109.

VESELY V., KAS P., STEPINA V., 1967: Chémia a technoldgia ropy II. Slovenské

vydavatel’stvo technickej literatury, Bratislava: 567 s.

WISEMAN P., 1988: Zaklady petrochemie. Statni nakladatelstvi technické literatury,
Praha: 260 s.

ZHANG B., ZHOU S., ZHAO H., SHI CH., KONG L., SUN J.,, YANG Y., NI J.,
2010: Factors affecting the performance of microbial fuel cells for sulfide
and vanadium (V) treatment. Bioprocess and Biosystems Engineering. Vol. 33,
No. 2:s. 187-194.

ZIMMERMANN H., WALZL R. 2009: Ethylene. Ullmann's Encyclopedia of
Industrial Chemistry. 66 s. [online]. [cit. 2011-10-17]. Dostupné z:
<http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/14356007.a10_045.pub3/pdf>.

56



Ostatni zdroje

Echo, informa¢ni list Ceské rafinérské. Ceska rafinérska, a. s. Litvinov 2011: No 8,

24 s,

Emulgatory.cz. E539 - Thiosiran sodny. [online]. 2010, [cit. 2011-11-17]. Dostupné
z: <http://www.emulgatory.cz/seznam-ecek?prisada=E539>.

Integrované povoleni: pro zatizeni ,,Vyrobny T 200, T 700 a vyrobna Odpadni vody
a odpady* spole¢nosti UNIPETROL RPA, s. r. o., Litvinov. Usti nad Labem:
Krajsky tfad Usteckého kraje, odbor Zivotniho prostiedi a zemédélstvi, 11. 10.
2007: 25 s.

Spent caustic treatment with OHP® wet peroxide oxidation. FMC Foret: Oxidation
Technology OHP® news. [online]. 2010, [cit. 2011-04-16]. Dostupné z:
<http://www.fmcforet.com/tecnologiasoxidacion/Oxidaci%C3%B3nH%C3%BA
meda/NoticiasOHP/tabid/3892/language/en-GB/Default.aspx>.

Vyroéni zprava — ochrana Zivotniho prostfedi, ochrana zdravi a bezpe€nost za rok
2003. Chemopetrol 2004: 40 s. Dostupné z:
<http://obelisk.chemopetrol.cz/obelisk/serviet/dms?oper=show&dfd=obelisk_nop
ass_binn&keys=42403,9>.

Spole¢nd zprava o ochrané zdravi, bezpecnosti prace a zivotniho prosttedi skupiny
Unipetrol za rok 2010. Environmentalni zprava 2010: 36 s. Dostupné z:
<http://www.unipetrol.cz/miranda2/export/sites/intranet/cs/sys/galerie-
download/UNIPETROL_EZ 2010.pdf>.

UNI, noviny zaméstnanct skupiny Unipetrol, letni special. Unipetrol a. s. Praha
2011: Vol. 5, No. 7-8, 24 s.

Unipetrol RPA. Nabidka produktd. [online]. [cit. 05-10-2011]. Dostupné z:

<http://www.unipetrolrpa.cz/cs/nabidka-produktu/>.

Petroleum.cz. Co se z ropy vyrabi. [online]. 2007-2011, [cit. 23-08-2011]. Dostupné
z: <http://www.petroleum.cz/vyrobky/index.aspx>.

Vysoka skola chemicko-technologicka v Praze: Ropa? Ropa! [online]. 2009, [cit. 27-
09-2011]. Dostupné z:

<http://www.vscht.czzhomepage/tisk/stredni_skoly/Jarmark/31>.

57



10. SEZNAM OBRAZKU A TABULEK

Obrazky

Obr. €. 1. Schéma vyuziti ropy v rafinérském a petrochemickém primyslu............. 14

Obr. €. 2. Schéma vyroby ropnych produktli a vzajemnych vazeb mezi hlavnimi

technologickymi celky rafinéri€...........ccovveiiiiiiiiiiiesee s 15
Obr. €. 3. Spotieba ropnych produktl..........cccviiiiiiiiiiiiiic e 16
Obr. €. 4. Areal Unipetrolu RPA, @. S. .oooviiiiieiciie i 22
Obr. €. 5. Znecisténi vypousténé v odpadnich vodach Unipetrolu RPA, a. s. .......... 24
Obr. €. 6. Mapa aredlu Unipetrolu RPA, @. S. ...ocvviiiiiiiiiceeee e 26
Obr. ¢. 7. Schéma hydrogenacni rafinace benzinu.............ccocevveniniiiinnenne e, 30
Obr. €. 8. Jednotka Claus .............cooeiiiiiiiii 32
Obr. €. 9. Pokusna aparatura na oxidaci sulfidovych louhil peroxidem vodiku......... 41

Obr. €. 10. Postupny barevny ptechod roztoki sulfidovych louhi pfi titraci fedénym

PEIOXIACM VOATKUL ...ttt 44
Obr. ¢. 11. Pribéh oxidace vZOrku SL1902 ........ccoociviiiiiiieieie e, 61
Obr. €. 12. Pribeh oxidace vzorku SL2502 .....cccoiiiiiiiiiiiiiieee e 62
Obr. €. 13. Prabéh oxidace vzorku SLO303 .....cocvviiiiiiie e 63
Obr. €. 14. Pribeh oxidace vzorku SLIS503 .....cooiiiiiiiiiii e 64
Obr. €. 15. Pribeh oxidace vzorku SL1603 .......cooiiiiiiiiiiiiieee e 65
Obr. €. 16. Pribeh oxidace vzorku SL1603 s ptidavkem 5 % NaOH........................ 66
Obr. €. 17. Pribeh oxidace vzorku SL2503 ......ccooiiiiiiiieeeeeeee e 67
Obr. ¢. 18. Pribeh oxidace Vzorku SL2803 ...........ccoirveieniieineneee e 68
Obr. €. 19. Pribeh oxidace vzorku SL3003 ......ccoiiiiiiiiiiieee e 69
Obr. €. 20. Prabéh oxidace vzorku SL0404 s ptidavkem dvou pecek NaOH............ 70
Obr. €. 21. Pribeh oxidace vzorku SLOS04 ........oooiviiiiiii e 71
Obr. €. 22. Pribéh oxidace vzorku SL2104 .......cooiiiiiiiie e 72
Obr. €. 23. Pribeh oxidace vzorku SL2604 ........c.cooiiiiiiiiiiiieie e 73
Obr. €. 24. Pribeh oxidace vzorku SLO40S5 Stfed .....cocovevveiiieiiiiiie e 74
Obr. €. 25. Pribeh oxidace vzorku SLO505 KONEC......cvviviiiieeiiiiiieiieee e 75
Obr. €. 26. Pribeh oxidace vzorku SL1205 .....cooviiiiiiiiiiieeeceeee e 76
Obr. ¢. 27. Pribeh oxidace vzorku SL1805 ........cccoviiiiiiiiiieiece e 77
Obr. €. 28. Pribeh oxidace vzorku SL2405 .....cooooiiiiiiiii e 78
Obr. €. 29. Pribeh oxidace vzorku SLAT703 ..cooiiiiiiieie e 79

58



Obr. €. 30. Pribeh oxidace vzorku SLA2903 ......cooviiiiiiiiiiieieeeee e 80
Obr. €. 31. Pribch oxidace vzorku SLATI0S5 ..covviiiiiiieieeeeeeee e 81
Obr. €. 32. Pribéh oxidace vzorku SLATT0S5 ..cocvviiiiiiiiece e 82
Obr. €. 33. Porovnani vysledki analyz u obsahu sulfidd..........ccoooeiiriiniiiiiicnen, 46
Obr. €. 34. Spotieba peroxidu vodiku na oxidaci sulfidii do stupné thiosirant a siranti
.................................................................................................................................... 47
Obr. €. 35. Zavislost obsahu sulfidi v odebranych vzorcich na hustoté.................... 47
Tabulky

Tab. ¢. 1. Maximalni mnozstvi a pfipustné znecisténi odpadnich vod vypousténych

(o [0 =Tol T o] 1=] 1 (0SSR 24
Tab. ¢. 2. Mezni hodnoty znecisténi a tfidy jakosti povrchovych vod..............c........ 27
Tab. ¢. 3. Charakter dvou typt odpadnich primyslovych vod ..........ccccoviiiiinnnnnn. 34
Tab. ¢. 4. Zéakladni vlastnosti vzorkti z louhové rafinace benzini a jejich rozbor..... 39

Tab. ¢. 5. Zakladni vlastnosti vzorkt z louhovani lehkého benzinu (AVD) a jejich

FOZDIOT <. 39
Tab. €. 6. Pouzity postup piipravy vzorkl z louhové rafinace benzint k oxidaci ..... 42
Tab. €. 7. PouZzity postup ptipravy vzorkl z louhové rafinace benzinl k oxidaci ..... 42
Tab. ¢. 8. Pouzity postup pfipravy vzorki z louhové rafinace benzint k oxidaci ..... 42
Tab. ¢. 9. Pouzity postup piipravy vzorkd z louhové rafinace benzind k oxidaci ..... 43

Tab. ¢. 10. Pouzity postup ptipravy vzorki z louhovani lehkého benzinu (AVD)

K OXIAACT ...t s 43
Tab. €. 11. Oxidace vZorku SLI902........cocoiiiiiiiieiieeiee e 61
Tab. €. 12. Oxidace vzorku SL2502.......ccoooiiiiiiiiiiie e 62
Tab. €. 13. Oxidace vzorku SLO303 ........ooiiiiiiiiieiieeiee e 63
Tab. €. 14. Oxidace vZorku SLIS03........ooiiiiiiieieeee e 64
Tab. €. 15. Oxidace vzorku SLIO03........cociiiiiiieiieeie e 65
Tab. ¢. 16. Oxidace vzorku SL1603 s piidavkem 5 % NaOH .........ccccccovevevviieninnen. 66
Tab. €. 17. Oxidace vzorku SL2503.........ccooiiiiiiieie e 67
Tab. €. 18. Oxidace vzorku SL2803.........cccoiiiiiiiiiie e 68
Tab. €. 19. Oxidace vzorku SL3003.........cccoiiiiiiieiiiie e 69
Tab. ¢. 20. Oxidace vzorku SL0404 s piidavkem dvou pecek NaOH ...................... 70
Tab. €. 21. Oxidace vzorku SLOSO04.........c.oooiiiiiiiii e 71
Tab. €. 22. Oxidace VZOrku SL2T04........oooiiiiiiieiieeee e 72



Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.

(@] (@13

(@]

. 23.
. 24.
. 25.
. 26.
.27.
. 28.
. 29.
. 30.
.31.
.32.

OX1dace VZOTKU SL26B04 ... . e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aean 73

Oxidace vzorku SL0405 stfed nadrze .........ccooevveeiieiii i 74
Oxidace vzorku SLO505 konec nadrze ........cccocceveviiiiiieniniie e 75
Oxidace vZOrku SLI205 ......coiiiiiiiiieiie e 76
Oxidace vZOrku SLI80S ......coiiiiiiiiiieiie e 77
Oxidace vzorku SL2405.......coiiiiiiieiieie e 78
Oxidace vzorku SLATT03......oooiiiiieieeee e 79
Oxidace vzorku SLA2903 ........ooiiiiiieiii e 80
Oxidace vZorku SLATTOS ....coviiiiiieiei e 81
Oxidace vZOorku SLATTO0S5 ....ccvi i 82

60



11.

PRILOHY

Tab. €. 11. Oxidace vzorku SL1902

Doba |Teplota| Objem |Poznamka
h:mm:ss| °C ml

0:00:00 | 20,29 0,0 Zahajeni davkovani
0:19:53 | 40,23 50,7 |roztok zelena, ¢erna sraZzenina vymizela
0:21:45 | 40,23 52,3 | Zlutozelena barva
0:22:57 | 39,95 54,0 | Zluta a dale se barvi do ¢ervené

0:23:34 | 40,11 55,0 |Zlutofervena

0:35:47 | 49,02 91,5 | zastaveno po okyseleni se vylougi koloidni

sira a je citit SO,

0:46:47 | 42,8 103,7 |zastaveno, koloidni zékal se vytvaii az po delsi

dobé pusobeni kyseliny 1ze citit SO»

0:55:57 | 39,41 121,2 |zastaveno koloidni zakal se nevytvari, SO,

slabé
SL1902 H,O, | H,0;
fedény | 100%
Spotieba H,0, na oxidaci sulfidii [mI]| 55,0 1,9
Spotieba H,O, na oxidaci thiosiranti [mI]] 121,2 41
Spotieba jen na thiosiran [ml]| 66,2 2,3
Koncentrace sulfidu jako S ze spotieby na sulfidy [g/l] 44,1
Koncentrace sulfidii jako S z celkové spotieby [9/1] 48,6
Obsah sulfida — analyzy [a/1] 43,0
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Tab. ¢. 12. Oxidace vzorku SL2502

Doba, |Teplota| Objem |Poznamka
h:mm:ss °C ml

0:00:00 | 17,77 0 pfi ptidavani H,O; Zloutne

0:05:32 48,81 30 nasledné otevien kohout davkovani H,O»
0:14:45 | 40,34 45 po pridani peroxidu opét zezloutlo
0:27:30 | 47,25 85 pii zastaveni bledne a pfi titraci opét

Zloutne

0:35:00 | 50,64 112 | objevuje se srazenina - vlaknovita

0:35:50 50,75 114 zastaveno, zoranzovel

0:37:30 | 49,91 118  |kapky H,0, vytvaii v roztoku srazeninu

0:38:48 | 49,49 119,5 |vytvari se Zluty zakal

0:40:08 | 48,93 122 | husty zluty zakal za¢ind blednout na bilou

0:41:23 | 4835 | 124 |vytvoiil se bily zakal

0:47:04 | 47,03 138 | po okyseleni vznika koloidni S a &pi SO,
0:48:10 47,36 1415 |koloidni bila srazenina zacina se spojovat

do chuchvalcu

0:30:50 | 47,45 | 1495 |po okyseleni vznika koloidni S a &pi SO,
0:57:52 | 45,34 161 | po okyseleni béla vznikem koloidni siry

a ¢pi po SO,

1:11:38 | 40,73 | 183,8 |nebél4, ale slaby zipach po SO,

SL2502 H.O, | H20;
fedény | 100%
Spotieba H,0, na oxidaci sulfidi [mI]| 119,5 41
Spotieba H,O, na oxidaci thiosirant [mI]| 183,8 6,3
Spotieba jen na thiosiran [ml]| 64,3 2,2
Koncentrace sulfidii jako S ze spoti‘eby na sulfidy [g/l] 95,8
Koncentrace sulfidii jako S z celkové spotieby [a/1] 73,7
Obsah sulfidii - analyzy [9/l] 102,3
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Tab. ¢. 13. Oxidace vzorku SL0303

Doba |Teplota|Objem Poznamka
h:mm:ss| °C ml
0:00:00 | 44,81 Zluto-zeleny

0:01:55 | 50,67 10 |¢pi amoniak H,S

0:05:04 | 55,76 20 | nazloutly

0:09:29 | 52,99 | 28,5 |nazloutly roztok svétla - asi pomalejsi
davkovani

0:13:06 | 49,77 33 |zastaveno, roztok svétla

0:14:58 | 45,97 33 | pokracovani, opét po zesvétlani zezloutlo
0:31:54 | 49,49 65 | zastaveno, svétla

0:33:40 475 65 |pokracovani, opét Zloutne

0:36:18 | 50,01 73 |svétla

0:37:08 | 50,62 75 | €iry, po okyseleni béla a Zloutne od siry
a uvolnéni SO,

0:46:33 | 51,39 90 |zastaveno, okyselenim SO, a béla od S
0:55:45 | 49,77 104 | zastaveno, po okyseleni béla

1:03:24 | 44,43 115 |zastaveno, SO, jiz nebéla

1:07:48 | 41,31 121 | zastaveno, slabé ¢pi po SO,

1:13:05 | 38,43 | 128,5 |stale slaby zapach SO,, bez vzniku koloidni
siry

1:16:40 | 36,89 135 | jesté slaby zapach po SO, neni asi
dokoncena oxidace

SL0303 H2.02 | H20O
fedény | 100%
Spotieba H,O, na oxidaci sulfidii [mI]| 75 3,4
Spotieba H,O, na oxidaci thiosirant [mI]| 135 6,1
Spotfeba jen na thiosiran [ml]| 60,0 2,7
Koncentrace sulfidii jako S ze spotieby na sulfidy [g/l] 80,0
Koncentrace sulfida jako S z celkové spotieby [o/1] 72,0
Obsah sulfidi - analyzy [0/1] 72,1
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Tab. ¢. 14. Oxidace vzorku SL1503

Doba |Teplota| Objem |Poznamka
h:mm:ss| °C ml
0:00:00 | 26,14 0 Zahijeni, Zlutozeny
0:06:29 | 80,94 47 kapky H,O; vytvateji Gervenou srazeninu
0:07:15 | 79,24 50 zastaveno, nacervenaly
0:10:20 | 72,89 58 srazenina, ¢ervena a tmavne
0:11:10 | 75,58 63 cerveny + klky na povrchu
0:11:20 | 75,83 65 tmavy ¢ervenohnédy
0:12:48 | 77,1 72 zluty nepriihledny husty koloidni zakal
0:13:20 | 77,04 75 zakal béla
0:13:38 | 76,62 75,5 | bily koloid
0:15:45 | 78,33 90 bily koloid svétla
0:16:52 | 77,17 95 koloid se srazi
0:18:50 | 73,54 100 zastaveno, koloid se Cifi
0:23:31 | 62,77 114,2 |sira se shlukla a plave na povrchu a dné
0:24:47 | 60,98 118,2 |po okyseleni ¢pi jen SO,, v ¢irém roztoku
plave sraZenina sira
0:27:35 | 67,5 118,2 |pokracovani
0:28:35 | 64,75 128,2 |pH 1-2
SL1503 H,0, | Hy0,
fedény | 100%
Spotteba H,O; na oxidaci sulfida [mI]| 65 3,7
Spotieba H,O, na oxidaci thiosirant [mi]| 128,2 7,3
Spotteba jen na thiosiran [mI]| 63,2 3,6
Koncentrace sulfidi jako S ze spoti‘eby na sulfidy [g/l] 86,8
Koncentrace sulfida jako S z celkové spotieby [o/1] 85,6
Obsah sulfidi - analyzy [o/1] 104,0
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Tab. &. 15. Oxidace vzorku SL1603

Doba |Teplota | Objem | Poznamka
h:mm:ss| °C ml

0:00:00 | 23,95 0 Zahajeni

0:02:21 73 20 | kolem kapky peroxidu vytvafi lokalni cervené

0:05:28 | 77,99 35 |s octanem Cd zluta srazenina
0:13:18 | 71,08 62 | zlutocerveny roztok

zabarveni, s Cd vznika zluta sraZenina

0:15:28 | 62,68 62 |pokracovani, vznika lokalni srazenina kolem

kapky peroxidu

0:17:20 | 68,5 72 | Zluty Kkoloidni roztok barvy jako CdS
0:19:18 | 63,24 73 | Zluté zabarveni koloidu bledne na bilou, ale pfi

se koloid srazi a klesa ke dnu

zastaveni HyO, opét Zloutne uz bez sulfidi
nevznika Zluta stazenina CdS. Pii chladnuti

SL1603 H.02 | HxO,
fedény | 100%
Spotieba H,O, na oxidaci sulfidii [ml] 72 4.1
Spotiteba H,O, na oxidaci thiosirant [ml] 0 0,0
Spotteba jen na thiosiran [mI]| -72,0 | 4,1
Koncentrace sulfidi jako S ze spoti‘eby na sulfidy [g/l] 96,1
Koncentrace sulfida jako S z celkové spotieby [o/1] 0,0
Obsah sulfidi - analyzy [o/1] 104,0
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Tab. €. 16. Oxidace vzorku SL1603 s ptidavkem 5 % NaOH

Doba |Teplota | Objem | Poznamka
h:mm:ss| °C ml

0:00:00 | 26,47 0 Zahajeni
0:03:43 84,9 50 |zastaveno, zluta srazenina CdS
0:09:02 | 72,68 64 | zluta srazenina CdS

0:16:49 | 66,03 82 | zeleny roztok bledne, zluta sraZzenina CdS - jen

slaba

0:19:05 | 63,08 85 |slabé naZloutly roztok po zastaveni davkovani

srazeniny

H,0, modra Zluta srazenina CdS, jen malo

0:22:15 | 59,15 87,5 |roztok se téméft odbarvil ale bez davkovani H,O,

modra, jen slaby zakal CdS

0:25:05 | 57,3 90,2 |¢&iry roztok bez davkovani H,O; jiZ nemodra

bila sraZenina soli Cd
0:29:05 52,1 91 |bily zakal soli Cd
0:31:35 50,8 92 | bily srazenina soli CdS
0:35:26 | 52,81 100 |pH8

0:40:10 | 55,98 | 116,4 |nevznika jiz bila srazenina Cd
0:43:10 | 55,16 127 | zbytek H,O, v bireté po okyseleni nebéla ale je

slabé€ citit SO,

SL1603+5 % NaOH H,0, | H,0O,
fedény | 100%
Spotieba H,0, na oxidaci sulfidii [mI]| 90,2 51
Spotieba H,O, na oxidaci thiosiranti [mI]| 116,4 6,6
Spotteba jen na thiosiran [mI]| 26,2 1,5
Koncentrace sulfidii jako S ze spotifeby na sulfidy [g/l] 120,4
Koncentrace sulfidd jako S z celkové spotieby [o/1] 77,7
Obsah sulfidi - analyzy [9/1] 104,0
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Tab. ¢. 17. Oxidace vzorku SL2503

Doba | Teplota |Objem | Poznamka
h:mm:ss| °C ml
0:00:00 | 25,82 0 Zahdjeni, nazloutly roztok s malym mnozstvim
¢erného zakalu, pii davkovani H,O, se zluta
barva zvyraziuje
0:05:17 | 64,07 21 | Zluta srazenina CdS
0:08:10 | 65,53 30 |kolem kapky H,O, ¢ervena
0:09:20 | 66,62 34 |roztok je stale nazloutlé barvy
0:14:48 | 65,62 50 |pfi zastaveni davkovani H,O; Zluté zabarveni
bledne, vznika zluta srazenina CdS
0:18:50 | 53,59 50 |po zah4jeni roztok zloutne do sytéjsi barvy
0:20:40 | 61,62 59 |pfi davce kapky H,0O; Cervena
0:22:01 | 66,43 65,5 |ptidavce kapky H,O, vznika srazenina, ktera
se rozpousti, pH 8-9, vznika zlutd srazenina
0:26:27 | 58,46 70,5 |zluté zakaleny koloidem roztok
0:26:52 | 59,22 | 71,5 |zluty kolidni zakal bela
0:27:25 | 594 71,5 |bily koloidni zakal
0:27:30 | 59,41 71,9 |pH 8-9 spise 8, nevznika srazenina CdS
0:35:26 | 65,5 100 |pH 7, po okyseleni nezapacha po SO, ani
S octanem nevznika bila srazenina
0:40:05 | 55,53 | 105,8 |doliti zbytku H,0O, v bireté, teplota klesa
SLA2503 H,O0, | H,0O,
fedény | 100%
Spotieba H,O, na oxidaci sulfida [mI]| 71,9 4,1
Spotieba H,O, na oxidaci thiosiranti [mi]| 100 5,7
Spotieba jen na thiosiran [mI]| 28,1 1,6
Koncentrace sulfidu jako S ze spotfeby na sulfidy [g/l] 95,9
Koncentrace sulfidt jako S z celkové spotieby [o/1] 0,3
Obsah sulfidii - analyzy [a/l] 102,0
SL2503

a0 - - 120

01 = - 100

ml " TN /N f\ :

- ; / T ) \\ 602
PO / .- L
- B =
E . f - 'J - 60 =
&30 7 - a0 E

20 ; ,.". Teplota — -

] P - 20

03— —#— Objem H202 [T

P 0
0:00 0:07 0:14 021 0:23 0:36 0:43

Doba, h:mm

Obr. ¢. 17. Prubéh oxidace vzorku SL2503
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Tab. &. 18. Oxidace vzorku SL2803

Doba, |Teplota|Objem | Poznamka
h:mm:ss| °C ml

0:00:00 | 24,24 0 Zahajeni, modrocerny roztok

0:04:14 | 69,11 25 |cCervend v okoli kapky davkovaného peroxidu
0:10:19 | 70,76 50 |soctanem Cd vznika Zluta srazenina CdS
0:14:39 | 64,29 58 | pfti kapce H,0O5 se na hladiné tvofi bilozluta

srazenina, kterd se rozpousti

0:15:48 | 67,5 64,7 |roztok je cervenozluty, pH =9, s octanem Cd

zluta srazenina

0:19:06 | 61,97 69 |tvorba zluté srazeniny na hladiné
0:20:19 | 62,08 72 | Zluta srazenina v celém objemu, jiZ neni citit po

H2S

0:21:34 | 61,71 74,6 |bily koloidni roztok, pH =8, s octanem Cd

0:31:34 | 50,95 82 | koloid se srazi, pH 8-9
0:35:08 | 60,44 | 100 |pH7

jiz nevznika Zluta sraZzenina CdS, po
okyseleni béla od vznikajici kolidni siry

0:39:34 | 54,42 | 102,8 |po okyseleni nevznika koloidni roztok S,

slabé ¢pi SO,
0:42:54 | 50,88 | 104,3 |pH = 6, po piidavku peroxidu teplota jiz
nenarostla
SL2803 H.O; | HO;
fedény | 100%
Spotieba H,O, na oxidaci sulfidi [mI]| 74,6 4.2
Spotieba H,O, na oxidaci thiosirant [mI]| 102,8 5,8
Spotieba jen na thiosiran [mI]| 28,2 1,6
Koncentrace sulfidi jako S ze spotifeby na sulfidy [g/l] 99,5
Koncentrace sulfidd jako S z celkové spotieby [o/1] 99,4
Obsah sulfidi - analyzy [9/1] 103
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Tab. &. 19. Oxidace vzorku SL3003

Doba |Teplota| Objem |Poznamka
h:mm:ss| °C mi
0:00:00 | 23,94 0 Zahdjeni, zelenoCerny az ¢erny roztok, pii
davkovani H,O; se zZluta barva zvyraziuje
0:01:00 | 52,27 8 v okoli kapky peroxidu dochazi k ¢ervenéani
roztoku
0:02:51 | 77,3 25 roztok se zakaluje od S
0:07:32 | 76,65 53,6 |roztok ¢ervena
0:08:32 76 59,4 | peroxid spotiebovan, pH = 11, s octanem
Cd Zluta sraZenina
Nedotitrovano
SL.3003 H,0, | H,0;
fedény | 100%
Spotieba H,O, na oxidaci sulfida [mI]| 59,4 3,4
Spotiteba H,O; na oxidaci thiosirant [mI]| 59,4 3,4
Spotieba jen na thiosiran [mi]| 0,0 0,0
Koncentrace sulfidi jako S ze spoti‘eby na sulfidy [g/l] 79,2
Koncentrace sulfidt jako S z celkové spotieby [o/1] 39,6
Obsah sulfidi - analyzy [o/1] 99,4
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Obr. ¢. 19. Prubeh oxidace vzorku SL.3003
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Tab. ¢. 20. Oxidace vzorku SL0404 s ptidavkem dvou pecek NaOH

Doba |Teplota | Objem | Poznamka
h:mm:ss| °C ml
0:00:00 | 25,02 0 Zahdjeni, modro€erny roztok se 2 peckami NaOH
0:01:14 | 95,19 44 | Omezen prutok peroxidu kratce zastaven
a spustén s mensSim pritokem
0:01:56 | 93,45 46,2 |Modro cerny roztok béhem titrace zezloutl, pak
se titrovanim odbarvil a zacal pii vyplachovani
odbérové pipety opét modrat. S octanem Cd
vznika zlutd sraZenina.
0:07:27 | 52,05 47 | Roztok se odbarvil, ale pii zastaveni titrace opé&t
modra.
0:08:23 | 50,13 47,7 | Dokapnut peroxid, s octanem Cd déava Zlutou
srazeninu CdS
0:09:49 | 47,88 50 [Roztok se odbarvil, s octanem Cd jiZ nevznika
Zluta sraZenina
SL0404+NaOH H,O, | H,O,
redény | 100%
Spotieba H,O, na oxidaci sulfida [mI]| 50 2,8
Spotieba H,O, na oxidaci thiosirant [mI]| 50 2,8
Spotieba jen na thiosiran [mI]| 0,0 0,0
Koncentrace sulfidi jako S ze spotfeby na sulfidy [g/l] 133,4
Koncentrace sulfidti jako S z celkové spotieby [9/1] 66,7
Obsah sulfidii - analyzy [a/1] 99,4
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Obr. ¢. 20. Prubeh oxidace vzorku SL0404 s ptidavkem dvou pecek NaOH

70




Tab. &. 21. Oxidace vzorku SL0504

Doba |Teplota | Objem | Poznamka
h:mm:ss| °C ml

0:00:00 | 24,16 0 |Zahgjeni

0:00:26 | 69,62 10 |roztok viditelné zezloutl
0:02:13 | 91,84 37,8 |zastaveno, roztok zesvétlal, vycefil se,

0:08:30 | 48,04 37,8 |zastaveno, s octanem Cd vznika malé

koloidni siry

po okyseleni béla od koloidni siry, s octanem Cd
vznika zlutéd srazenina, pH 10

mnoZstvi bilé sraZeniny, po okyseleni béla od

0:12:43 | 48,28 | 47,8 |zastaveno, pH=6, po okyseleni nebéla od

koloidni siry, neni citit, ale slabé ¢pi po SO-

0:21:30 | 39,43 | 49,8 |po ukonceni pridavku peroxidu teplota stale

klesa
SL0504 H.O, | H20»
fedény | 100%
Spotiteba H,O, na oxidaci sulfida [mI]| 37,8 2,1
Spotieba H,O, na oxidaci thiosirant [mI]| 47,8 2,7
Spotteba jen na thiosiran [mI]| 10,0 0,6
Koncentrace sulfidi jako S ze spoti‘eby na sulfidy [g/l] 100,8
Koncentrace sulfida jako S z celkové spotieby [o/1] 63,8
Obsah sulfidi - analyzy [9/1] 86,0
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Tab. &. 22. Oxidace vzorku SL2104

Doba |Teplota| Objem | Poznamka
h:mm:ss| °C ml
0:00:00 | 26,41 0 Zahdjeni, zluty roztok jesté vice zezloutl,
vyjasnil se, tmavy nadech zmizel
0:06:28 | 79,23 50 zastaveno, zluta barva po zastaveni zesvétlala,
s octanem Cd vznika Zluta srazenina, pH 11-
12,
0:11:07 | 57,11 50 |pokracovani, po najeti opét zezloutl
0:12:58 | 68,41 63 zastaveno, zesvétlal a modra, s octanem Cd
dava zlutou srazeninu, je ji méné
0:15:03 | 60,75 63 |pokracovani, po najeti opét zezloutl
0:15:24 | 60,23 64,1 |zastaveno, jesté stale modra, s octanem Cd
Zluté sraZenina, jen velmi malo
0:17:21 | 55,73 64,1 |pokracovani, po najeti opét zezloutl
0:17:43 | 55,83 65,2 |jiZ nemodra, s octanem Cd jen bila
sraZenina, pH 10-11
0:20:48 | 50,2 65,2 |pokracovani, po najeti opét zezloutl
0:24:03 | 61,52 89 | zastaveno, zacal pokles teploty, pH=6
po okyseleni nebéla od S, SO, prakticky neni
citit
0:28:16 | 52,91 | 90,5 |zastaveno, slabé SO,
0:30:27 | 49,33 92 | zastaveno, pH 6, SO, neni citit
SL2104 H.0, | H20O,
fedény | 100%
Spotieba H,O; na oxidaci sulfida [mI]| 65,2 3,7
Spotieba H,O, na oxidaci thiosiranti [mI]| 90,5 51
Spotieba jen na thiosiran [mI]| 25,3 1,4
Koncentrace sulfidi jako S ze spotieby na sulfidy [g/l] 87,1
Koncentrace sulfidt jako S z celkové spotieby [o/1] 60,5
Obsah sulfidi - analyzy [o/1] 91,9
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Tab. ¢. 23. Oxidace vzorku SL2604

Doba |Teplota| Objem | Poznamka

h:mm:ss| °C mi

0:00:00 | 26,49 0 Zahajeni zezlutozelenal v okoli dopadu kapky
H,0, vznika oranzovy zakal ktery pfi michani
mizi

0:01:33 | 72,58 12 | v okoli kapky dopadu peroxidu stale vznika
oranzové zabarveni

0:04:25 | 79,43 31,2 |zastaveno, roztok zoranzovél, s octanem Cd
vznika Zlutéd srazenina, pH = 8-9

0:06:22 | 60,86 | 31,2 |pokracovani, sraZzenina v okoli dopadu kapky
peroxidu

0:07:20 | 67,04 37 | Zluta srazenina, ktera béla

0:07:50 | 68,35 39,2 |zastaveno, bila srazenina, pH 7-8, s octanem Cd
nevznika zadna srazenina

0:14:00 | 57,85 50 pH 7-8

0:17:30 | 51,27 56,8 | zastaveno, pokles teploty, ale po zastaveni
zacala riist, pH 6, po okyseleni neni citit od SO,

0:19:50 | 47,25 | 59,7 |pH3-4

SL2604 H,0, | H,O,

redény | 100%

Spotieba H,O, na oxidaci sulfidii

[ml]| 37 2.1

Spotieba H,O, na oxidaci thiosirant [mi] 50 2,8
Spotieba jen na thiosiran [mI]| 13,0 0,7
Koncentrace sulfidi jako S ze spoti‘eby na sulfidy [g/l] 98,9
Koncentrace sulfida jako S z celkové spotieby [o/1] 66,9
Obsah sulfidi - analyzy [o/1] 102,0
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Tab. ¢. 24. Oxidace vzorku SL0405 stied nadrze

oba |Teplota| Objem |Poznamka
h:mm:ss| °C ml
0:00:00 | 21,02 0 Zahajeni zlutozeleny roztok po ptidavku
H,0, zezloutl, s octanem Cd vytvaii zlutou
srazeninu
0:03:39 | 76,57 28 V okoli kapky dopadu H,O, vznika bily zakal,
ktery se rozpousti
0:04:56 | 74,22 34 Roztok je oranZovy se srazeninou na vrchu
0:06:57 | 68,74 40 Vznika 7zluta srazenina v oranzovém roztoku
0:08:25 | 64,76 43 Roztok se zakalil do zluto-Cervena
0:09:07 | 62,7 44 | Zluty zékal
0:09:57 | 60,45 45 Zastaveno, zluty zakal se odbarvil na bily,
po vyplachu pipety opét zezloutl
0:11:44 | 52,88 45,6 |Zastaveno, bily zakal, pH 6 -7, s octanem
Cd bez srazZeniny, po okyseleni se kalny
roztok jesté vice zakali a je citit SO,
0:21:05 | 54,17 70 Zastaveno, pokles teploty, pH =6
0:24:43 | 46,23 73 Zastaveno, pH = 4, po okyseleni neni citit
SO,
SL 0405 stired H202 H202
fedény | 100%
Spotieba H,O, na oxidaci sulfidi [mI]| 45,6 2,3
Spotieba H,O, na oxidaci thiosirant [mI]| 73 3,7
Spotieba jen na thiosiran [mI]| 27,4 14
Koncentrace sulfidu jako S ze spotieby na sulfidy [g/l] 107,8
Koncentrace sulfida jako S z celkové spotieby [o/1] 86,3
Obsah sulfidi - analyzy [a/l] 117,0
Obsah thiosiranii - analyzy [a/1] 0
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Tab. ¢. 25. Oxidace vzorku SL0O505 konec nadrze

Doba |Teplota | Objem | Poznamka
h:mm:ss| °C ml

0:00:00 | 25,25 0 |Zahgjeni
0:08:27 | 75,74 45 | Na hladiné vznika bily zékal

0:09:15 | 75,94 50 |Zastaveno, s Cd vznika zluta srazenina, pH = 8

0:15:36 | 51,02 50 |Pokracovani, bilo-hnéda

0:15:50 | 52,91 53,8 | Zastaveno, hnédy roztok, S Cd vznika jesté

slabé Zluty roztok

0:20:05 | 47,08 57,4 | Zastaveno, ¢ervenohnédy roztok, s octanem Cd

vznika jesté trochu Zluté srazeniny

0:26:30 | 44,87 | 64,6 |Zastaveno, s octanem Cd se zda slabé nazloutly

roztok

0:29:50 46,6 75,4 | Zastaveno, oranzova srazenina ziejmé Fe,

&pi SO,

po okyseleni ¢ervena srazenina zb¢la, a ¢pi
SO, v kédince téz postupné béla, pH=4-5a

0:37:58 | 45,63 | 83,4 |Zastaveno, pH =1, pieruseno, unik SO,

SL0505 konec H->0, H>0,
redény | 100%
Spotiteba H,O, na oxidaci sulfida [mI]| 53,8 2,7
Spotieba H,O na oxidaci thiosirant [mI]| 834 472
Spotieba jen na thiosiran [mI]| 29,6 15
Koncentrace sulfidi jako S ze spotfeby na sulfidy [g/l] 128,5
Koncentrace sulfida jako S z celkové spotieby [o/1] 99,6
Obsah sulfidu - analyzy [a/l] 109,0
Obsah thiosiranii - analyzy [a/l] 0
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Tab. ¢&. 26. Oxidace vzorku SL1205

Doba | Teplota|Objem Poznamka
h:mm:ss| °C ml
0:00:00 | 27,39 0 Zahajeni, svétla zlutozelend, (malo kalu pted
rozmichanim)
0:06:14 | 74,94 42 | Zesvétluje se
0:06:32 | 74,37 46,2 |Zastaveno, ¢ira bezbarva kapalina, pH = 11-12,
s octanem Cd vznika Zlutéd srazenina, po
okyseleni ¢pi SO, a zakal koloidni S
0:13:47 | 47,33 | 50,1 |Zastaveno, pH 11-12, s octanem Cd Zluta
srazenina, je ji méné
0:19:04 | 47,2 55,1 |Zastaveno, s octanem Cd vznika pouze bila
sraZenina, po okyseleni ¢pi SO, a tvori se
zakal koloidni S
0:24:40 42.6 60,1 |pH =7-8, stale ¢iry roztok
0:26:02 | 47,32 | 73,1 |Zastaveno, pokles teploty, pH =5, s octanem
Cd bez srazeniny
0:32:02 | 40,56 77,1 | Teplota i nadale klesa
SL1205 H,O0; | H,0,
redény | 100%
Spotieba H,O, na oxidaci sulfidi [mI]| 55,1 2,8
Spotieba H,O, na oxidaci thiosirant [mI]| 73,1 3,7
Spotieba jen na thiosiran [mI]| 18,0 0,9
Koncentrace sulfidi jako S ze spotieby na sulfidy [g/l] 132,0
Koncentrace sulfidt jako S z celkové spotieby [o/1] 87,6
Obsah sulfidi - analyzy [a/l] 92,9
Obsah thiosiranii - analyzy [a/l] 0
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¢. 27. Oxidace vzorku SL1805

Doba |Teplota | Objem | Poznamka
h:mm:ss| °C ml
0:00:00 | 25,7 0 Zahdjeni, ¢erny od srazeniny prakticky
neprasvitny
0:05:17 | 78,83 45 | Svétle zluty
0:05:55 | 78,21 49 | Zastaveno, svétle Zluty roztok pii vyplachu opét
ztmavl pfes modrozelenou az do ¢erné
0:08:45 | 59,42 50 |Zastaveno, ztmavly roztok se opét stal svétle-
zlutym, pH = 10, s octanem Cd jesté trochu zluté
srazeniny
0:13:10 | 47,79 | 51,2 |Zastaveno, Ciry svétly roztok (lehce nazloutly,
pH =9-10, s octanem Cd lehce bila sraZenina,
po okyseleni vznikl bily zakal koloidni siry
0:20:02 | 51,6 72 | Zastaveno, pH = 4-5, po okyseleni jiz ne¢pi SO,
a nevznika zéakal koloidni S
0:23:41 | 46,41 75 | Zastaveno, pH = 2, zastavil se nartst teploty
0:25:08 | 49,23 78 | Zastaveno, pH = 2, teplota rostla po zastaveni,
roztok se stal ¢irym a prizraénym, je citit
sirnymi slou¢eninami
0:27:28 | 494 81 |Zastaveno, roztok se zakalil od koloidni S, pH
=1-2
SL1805 H,O, | HyO;
fedény | 100%
Spotieba H,O, na oxidaci sulfida [mI]| 51,2 2,6
Spotiteba H,O, na oxidaci thiosirant [ml] 81 41
Spotteba jen na thiosiran [mI]| 29,8 15
Koncentrace sulfidu jako S ze spotfeby na sulfidy [g/l] 122,2
Koncentrace sulfidt jako S z celkové spotieby [9/1] 96,7
Obsah sulfidi - analyzy [9/1] 96,7
Obsah thiosiranii - analyzy [a/1] 0
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Tab. ¢. 28. Oxidace vzorku SL2405

Doba |Teplota | Objem | Poznamka
h:mm:ss| °C ml

0:00:00 | 28,94 0 Zahdjeni, modro€erny az do zelena zabarveny

zezloutl

roztok s nevelkym mnozstvim sraZeniny

0:01:59 | 84,55 25 |V okoli kapky dopadu H,O, oranzovi

0:03:02 | 83,11 34 | Zelena a pak oranzovi

0:03:14 | 82,86 36 | Oranzovi, v okoli dopadu kapky H,O; vznika

zluty zékal
0:04:41 | 78,93 44 | Zluty zakal béla

0:04:52 | 78,04 | 44,6 |Zastaveno, bily zakal po vyplachnuti pipety

zezelenal

0:07:29 | 61,59 45,7 |Zastaveno, bily zakal, pH = 8, s octanem Cd

zakal koloidni S

0:16:33 | 58,2 73,1 | Zastaveno, pokles teploty, v roztoku

chuchvalce srazeniny, pH = 3

bez srazeniny, po okyseleni vznika dalSi

0:20:07 | 62,38 | 76,5 |Zastaveno, pH =1, teplota po pridavku

H,0; roste, roztok se postupné zakaluje
od vznikajici koloidni S, z roztoku slabé ¢pi

SO,
SL2405 H,O, | H,0,
fedény | 100%
Spotieba H,O, na oxidaci sulfidi [mI]| 45,7 2,3
Spotieba H,O, na oxidaci thiosiranti [mI]| 76,5 3,9
Spotieba jen na thiosiran [mI]| 30,8 1,6
Koncentrace sulfidi jako S ze spotieby na sulfidy [g/l] 109,1
Koncentrace sulfidt jako S z celkové spotieby [9/1] 91,3
Obsah sulfidii - analyzy [a/1] 96,7
Obsah thiosiranii - analyzy [a/1] 0
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Tab. ¢.

29. Oxidace vzorku SLA1703

Doba, |Teplota|Objem | Poznamka
h:mm:ss| °C mi
0:00:00 | 23,53 0 Zahdjeni, roztok s Cernym zékalem
0:02:20 | 71,85 20 |s octanem Cd Zluta sraZenina
0:04:30 | 59,61 | 21,5 |cerny zakal FeS se odbarvuje, po vyplachnuti
pipety roztok opét z&ernal, s octanem Cd
vznika jen bila sraZenina
0:08:30 | 46,7 23  |roztok je zcela Ciry, s octanem Cd vzika bila
srazenina V H,SOy se rozpusti a je citit SO,
po okyseleni roztoku vzniknou bublinky a je citit
SO,
0:12:25 | 39,68 23 |zacina Sumét
0:14:05 | 54,95 50 |soctanem Cd vznika bila sraZzenina, Sumi
SLA1703 H,O, | H,O,
fedény | 100%
Spotieba H,O, na oxidaci sulfidu [mI]| 21,5 1,2
Spotieba H,O, na oxidaci thiosirant [mi] 50 2,8
Spotieba jen na thiosiran [mI]| 28,5 1,6
Koncentrace sulfidi jako S ze spoti‘eby na sulfidy [g/l] 28,7
Koncentrace sulfidi jako S z celkové spotieby [o/1] 33,4
Obsah sulfidi - analyzy [9/1] 36,5
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Tab. ¢. 30. Oxidace vzorku SLA2903

Doba |Teplota | Objem | Poznamka
h:mm:ss| °C mi

0:00:00 21,7 0 Zahajeni, modro-zeleno-cerny roztok

Cd vznika zluta srazenina
0:00:32 | 26,78 2 zezloutl

obsahujici srazeninu FeS zezelenal, s octanem

0:00:52 | 29,48 3,6 |vybledl, s octanem Cd vzniké pouze bila

srazenina
0:04:37 | 26,89 3,6 |teplota zacina klesat
0:05:32 | 26,03 7 teplota klesa, pH = 7-8

SLA2903 H,O, | H.O;
fedény | 100%
Spotiteba H,0O; na oxidaci sulfida [mI]| 3,6 0,2
Spotieba H,O, na oxidaci thiosirant [mi] 7 0,4
Spotteba jen na thiosiran [ml]| 34 0,2
Koncentrace sulfidi jako S ze spoti‘eby na sulfidy [g/l] 48
Koncentrace sulfida jako S z celkové spotieby [o/1] 47
Obsah sulfidi - analyzy [o/1] 3,5
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Tab. ¢. 31. Oxidace vzorku SLA1105

Doba | Teplota | Objem | Poznamka
h:mm:ss °C ml
0:00:00 25,53 0 |Zahjjeni, Zlutozeleny roztok zezloutl
po prvnich kapkach peroxidu
0:00:30 41,58 5 Zluty roztok s ¢ervenym nadechem
0:00:58 55,07 10 |roztok se zesvétluje
0:01:15 60,05 13,2 |Zastaveno, Ciry roztok slabé namodraly,
vyplachnutim pipety zmodral jesté vice, pH
=11, s octanem Cd vznika bila sraZzenina
zabarvujici se do Zluté
0:07:00 37,87 14,6 |Zastaveno, roztok je ¢iry, pH =11,
s octanem Cd vznika bila sraZenina,
po okyseleni a vypénéni CO; vznika bily
zakal koloidni S.
0:14:50 43,32 | 38,9 |Zastaveno, po zastaveni jeste rostla teplota,
roztok péni, po okyseleni slabé ¢pi SO,
0:19:01 43,02 | 42,2 |Zastaveno, pH = 9-10, po okyseleni péni
a ¢pi slabé SO,
0:23:22 38,81 47 | Zastaveno, pH = 10, po okyseleni slabé ¢pi
SO,
0:30:31 34,16 70 | Zastaveno, pH = 10, stale se zda byt
po okyseleni kysely zdpach
SLA1105 H.O; | H20,
fedény | 100%
Spotieba H,O, na oxidaci sulfidii [ml]| 14,6 0,7
Spotieba H,O, na oxidaci thiosirant [mI]| 42,2 2,1
Spotteba jen na thiosiran [ml]| 27,6 1,4
Koncentrace sulfidii jako S ze spotieby na sulfidy [g/l] 17,4
Koncentrace sulfida jako S z celkové spotieby [9/1] 25,1
Obsah sulfidi - analyzy [o/1] 18,6
Obsah thiosirani - analyzy [9/1] 0
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Tab. ¢. 32. Oxidace vzorku SLA1705

Doba | Teplota | Objem | Poznamka
h:mm:ss °C ml
0:00:00 | 22,79 0 |Zahgjeni, ciry, svétle Zlutozelené barvy
vyrazné zezloutl
0:01:34 37,3 7,5 |Zastaveno, odbarvil se, slabé péni, pH =8, s
octanem Cd vznika bily zakal, po okyseleni
slabé zapéni, ¢pi SO,, zakal koloidni S
nevznika
0:07:37 29,1 10 |Zastaveno, teplotni narust po ukonceni
titrace nebyl pozorovan, ¢iry roztok, pH =
7-8, po okyseleni péni a ¢pi CO; a SO,
SLA1705 H,O, | H,O;
fedény | 100%
Spotieba H,O, na oxidaci sulfidi [mI]] 7,5 0,4
Spotieba H,O, na oxidaci thiosirant [mi]| 10 0,5
Spotieba jen na thiosiran [mI]| 2,5 0,1
Koncentrace sulfidi jako S ze spotieby na sulfidy [g/l] 9,0
Koncentrace sulfidt jako S z celkové spotieby [o/1] 6,0
Obsah sulfidi - analyzy [9/1] 4,5
Obsah thiosiranii - analyzy [a/l] 0
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