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Problem wystepowania cyjanowodoru w gazie
Koksowniczym

Obecnos¢ cyjanowodoru w oczyszczonym gazie koksowniczym moze by¢ przyczyna
rozpuszczania si¢ cyjanowodoru w wodzie separatorowej przy produkcji benzolu. Celem
pracy bylo badanie stezenia cyjanowodoru w surowym i oczyszczonym gazie kokso-
whiczym oraz ocena mozliwosci przedostawania si¢ cyjanowodoru do wody separatorowe;.
Badania wykonano w Koksowni Radlin. Nie stwierdzono wyraznej roznicy stezenia
cyjanowodoru w gazie surowym i oczyszczonym, co stwarza warunki do rozpuszczania si¢
cyjanowodoru w wodzie separatorowej. Badanie miato charakter wstepny 1 stwierdzono
koniecznosc¢ prowadzenia dalszych badan.

Stowa kluczowe: ¢cyjanowodir, benzol, gaz koksownic3).

Abstract

The presence of hydrogen cyanide in cleaned coke oven gas can be the cause of dissolve
HCN in wash water near benzol production process. The investigation was the aim of
HCN concentration determination in raw and cleaned coke oven gas as well as opinion of
possibility HCN penetrating to wash water near benzol production process. Investigation
was executed in Coking plant “Radlin”. The difference of HCN concentrations in raw and
cleaned coke oven gas was not affirmed, which creates conditions to presence of HCN in
wash water. Investigation had preliminary character and the necessity of continuation
investigations was affirmed.

Keywords: hydrogen cyanide, benzol production, coke oven gas.

1. Wprowadzenie

Wspolczesnie przemyst koksowniczy na swiecie mozna zaliczy¢ do grupy szybko

rozwijajacych si¢ galezi przemystu ciezkiego. Stalo si¢ tak za sprawg industrializacji

Autor pracy inzynierskiej na studiach I stopnia na kierunku Zarzadzanie i Inzynieria Produkcji na specjalno$ci
BHP.

94



Problem wystepowania cyjanowodoru w gazie koksowniczym

rozwoju gospodarczego krajow azjatyckich, jak tez wzrostu zapotrzebowania na
wyroby stalowe w skali catego §wiata. Chcac sprosta¢ rosngcemu popytowi na koks
koncerny hutnicze jak tez samodzielni producenci koksu rozpoczeli inwestycje zwia-
zane z budowa nowych lub rekonstrukeja posiadanych mocy produkcyjnych w ist-
niejacych koksowniach zaréwno w Azji, jak tez w Europie 1 Ameryce Pld. Ranking
gléwnych swiatowych producentéw koksu i poziomu ich produkeji przedstawiono
w tab. 1. Polska znajduje si¢ na 6smym miejscu wsréd producentéw koksu na swiecie,
jest jednak drugim co do wielkosci eksporterem koksu. Zwykle przewazajaca wigk-
szos$¢ wytwarzanego koksu zuzywana jest w krajach producentow [1].

Z gazu koksowniczego, ktory powstaje podczas procesu koksowania wegla otrzy-
muje si¢ wiele produktéw, migdzy innymi benzol, ktéry jest mieszaning benzenu,
toluenu, ksylenéw 1 innych zwiazkéw organicznych. Benzol otrzymuje si¢ z gazu
koksowniczego. Toksyczne sktadniki gazu koksowniczego, glownie cyjanowodor, jesli
nie s3 skutecznie wyeliminowane z gazu koksowniczego w czasie jego oczyszczania
w koksowni mogg si¢ przedostawa¢ do produktow, migdzy innymi do wody separa-
torowej przy produkcji benzolu i stanowi¢ zagrozenie w dalszych etapach przerobki
benzolu.

Tab. 1. Ranking gltownych swiatowych producentow koksu i pogiom ich produkei w latach 2000 — 2007,
[min ton], (w przeliczeniu na koks suchy) [2]

Lp. Kraj By
2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007
1. |Chiny 121.84 131.30 142,80 177,75 206,19 254.12 297.68 328,90
2. |Japonia 3840 314 3791 38,28 38.54 35.06 38.384 38,50
3. |Rosja 28.85 2344 20.21 31,28 3116 2081 30.66 32,50
4 |Indie 16.00 15.07 1527 15,49 16,79 18.71 18.90 19,60
5. |Ukraina 1830 1795 17,55 10,66 20,69 1735 18.06 1930
6. |USA 1031 16.98 16,27 15,60 15.59 1527 15.10 15.00
7. | Korea Poludniowa 11.27 10.07 1041 10,38 1045 10.25 9.80 10,50
8. |Polska 0.02 8.07 8,75 10,11 9,90 540 9.61 10,30
9. |Brazylia 7.712 7.73 7.86 741 7.82 172 7.63 8,70
10. | Niemcy 0.11 6.80 6.87 71,53 820 5.04 8.25 8.10

Zatrucie cyjanowodorem trzech pracownikow ze skutkiem §miertelnym zdarzylto
si¢ w Polsce w jednym z zakladéw przerébki benzolu [3]. Po dowiezieniu benzolu do
zakladu, gdzie odbywa si¢ dalsza jego przerdbka, benzol jest magazynowany w duzych
zbiornikach magazynowych, rze¢du kilkunastu m’. W czasie magazynowania w dolnej
czg¢scl zbiornika gromadzi si¢ woda separatorowa, ktorg okresowo odpuszcza si¢ do
zakladowej oczyszczalni §ciekow. Jesli woda separatorowa zawiera znaczace stgzenie
cyjanowodoru, pochodzacego z gazu koksowniczego z koksowni, to moze si¢ on
uwolni¢ do powietrza w otoczeniu zbiornika magazynowego 1 spowodowaé powazne
zagrozenie dla pracownikéw obstugujacych zbiornik magazynowy. Taki przypadek
mial miejsce 1 $miertelnemu zatruciu uleglo trzech pracownikéw zaktadu, w ktorym
benzol przerabiano.
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Celem badan wykonanych w ramach pracy inzynierskiej byla analiza procesu
koksowania wegla pod katem powstawania cyjanowodoru w gazie koksowniczym
1 mozliwosci przedostawania si¢ go do wody separatorowej przy produkcji benzolu,
gléwnie chodzilo o sprawdzenie skutecznosci oczyszczania surowego gazu kokso-
whiczego z cyjanowodoru.

2. Analiza mozliwoSci przedostawania sie cyjanowodoru rozpusz-
czonegow gazie koksowniczym do wody separatorowej

Benzol surowy stanowi przede wszystkim mieszaning jednopierscieniowych weglo-
wodoréw aromatycznych, takich jak benzen, toluen, ksylen i inne, destylujace w tem-
peraturze do 180°C. Weglowodorom aromatycznym zawartym w benzolu surowym
towarzysza w niewielkich ilodciach takie zanieczyszczenia jak: dwusiarczek wegla,
cyklopentadien, dwucyklopentadien, tiofen, weglowodory parafinowe i naftenowe,
a ponadto zwiazki tlenowe i azotowe, gtéwnie typu fenolu i zasad pirydynowych.
Znane sa trzy metody wydzielania benzolu surowego z gazu koksowniczego, polega-
jace na:

e absorpcji olejami chlonnymi,
e adsorpcjinastalych adsorbentach,
e sprezeniuz rownoczesnym giebokim ochlodzeniem gazu.

Powszechnie 1 prawie wylacznie stosowana jest metoda absorpcji olejami chlon-
nymi. W Polsce olejem chltonnym stosowanym do absorpcji benzolu z gazu kokso-
whiczego jest olej pluczkowy, stanowiacy jedng z frakeji smoty koksowniczej wrzacej
w temperaturze 230-290°C [4]. W tab. 2 przedstawiono przecietny sktad benzolu suro-
wego.

Tab. 2. Przecietny skiad chemiczny benzoln surowego (w %o mas.) [4]

Benzen 71 -74
Toluen 13-15
Ksylen i etylobenzen 3-4
Inden i kumaron 2-3
Styren ok. 1,4
Polimetylobenzeny 1-3
Naftalen i metyonaftaleny 24
Dwusiarczek wegla i tiofen 1,0-12
Cyklopentadien i dwucyklopentadien ok. 1,0
Zasady organiczne ok. 0,3
Fenole ok. 0,4
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Z danych uzyskanych w pismiennictwie wynika, ze z 1 tony koksowanego suchego
wegla, zawierajacego 25% cze¢Sci lotnych, otrzymuje si¢ okolo 32 kg smoty, 10 kg
benzolu surowego, 3 kg amoniaku, 31 kg wody pirogenetycznej i 140 do 150 kg gazu,
natomiast w 1 m’ surowego gazu koksowniczego znajduja si¢ rézne produkty uboczne:
m.in. od 6 do 10 g amoniaku (NH,), 0,5 do 1,5 g cyjanowodoru (HCN), od 7do 12 ¢
siarkowodoru (H,S), od 0,3 do 0,5 g disiarczku wegla (CS,) 1 wiele innych polaczen
azotowych, siarkowych 1 weglowodorowych. Przytoczone dane przedstawiaja skale
problemu zawartosci substancji toksycznych, w tym gléwnie cyjanowodoru, w pro-
duktach koksowniczych. Weglowodory nienasycone w gazie koksowniczym ulegaja
polimeryzacji i cyklizacji z utworzeniem sze$ciocztonowego pierscienia aromatycz-
nego. Tworza si¢ weglowodory aromatyczne benzen, toluen, ksylen 1 inne. Tempe-
ratura 700-800°C jest optymalna dla tworzenia si¢ weglowodoréw aromatycznych. Na-
stepuje rozklad wyzszych fenoli z wytworzeniem fenoli nizszych, ktére z kolei roz-
kladaja si¢ na tlenek wegla (CO), ditlenek wegla (CO,) oraz nizsze weglowodory. Po-
wyzej temperatury 600°C amoniak rozklada si¢ na wodér i azot, ktory reaguje z weglem
iwodorem i tworzy si¢ cyjanowodor, mozna to przedstawic reakcjami chemicznymi:

ONH, < N,+ 3 H,
C + NH, < HCN + H,

Reakcja ta jest endotermiczna 1 wymaga wysokich temperatur. W sprzyjajacych
warunkach w temperaturze 800°C — 4%, a w 1000°C — 24% amoniaku moze ulec
przemianie na HCN i H,. Nalezy nadmienic Ze uzysk benzolu surowego jest najwyzszy
w temperaturze 1300°C, jak rowniez zawartos¢ benzenu w benzolu surowym jest
najwyzsza w tej temperaturze. Zawarto$¢ amoniaku obniza si¢ ze wzrostem tem-
peratury, a odpowiednio wzrasta zawarto$¢ cyjanowodoru w wodzie amoniakalnej.
W temperaturze powyzej 800°C zwigksza si¢ udzial wielopier§cieniowych weglowo-
doréow aromatycznych (naftalenu, antracenu) oraz zaczyna powstawaé grafit. Nizsze
weglowodory rozkladaja si¢ stopniowo na pierwiastki [5, 6].

Cyjanowodor, ktory powstaje w komorze koksowniczej podczas pirolizy wegla
wsadowego przechodzi przez dalsze etapy na oddziale weglopochodnych przede
wszystkim:

e podczas chlodzenia surowego gazu koksowniczego w chlodnicach wstepnych,
gdzie zwraca si¢ uwage m.in. na rozpuszczanie NH;, CO,, H,S, HCN, fenolu
iinnych sktadnikéw gazu w kondensacie wodnym,

e podczas oczyszczania koksowniczych wod sciekowych, w ktorych zawartosé cyjan-
kéw moze wahad sig od 8,3 do 180 mg/dm’.

Wynika z tego ze cyjanowodér, 1 to w znacznych iloSciach moze wystgpowac
w gazie koksowniczym, a takze w wodzie separatorowej, gdy skutecznos§¢ oczyszcza-
nia surowego gazu koksowniczego jest zbyt niska [3].
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3. Metody oczyszczania surowego gazu koksowniczego

W zwiazku z zaostrzajacymi si¢ wymaganiami w zakresie ochrony $rodowiska
nastapit rozwdj 1 doskonalenie metod oczyszczania gazu. Ze wzgledu na malg za-
warto$¢ cyjanowodoru w gazie nie ma zasadniczej metody, ktora by przede wszystkim
zajmowala si¢ eliminacja tego zwiazku z gazu koksowniczego. Oczyszczenie gazu
z cyjanowodoru nastepuje przede wszystkim podczas odsiarczania gazu. Siarka wy-
stepuje gldwnie (95+98%) w postaci siarkowodoru, a ponadto siarczku (II) wegla,
tiocyjanowodoru, tlenosiarczku wegla, tiofenu, merkaptanéw i innych zwiazkow orga-
nicznych. Zawarto$¢ siatki w gazie surowym wynosi 2+8 g/m’. Jest ona szkodliwym,
niepozadanym skladnikiem gazu. Siarkowodor ma wlasnosci silnie korodujace i tok-
syczne. W procesie spalania gazu powstaje z niego ditlenek siarki [5]. Aktualnie w Pol-
sce szes¢ najwigkszych koksowni posiada instalacje do odsiarczania gazu, sa to:

e Zaklady Koksownicze ,,Zdzieszowice” Sp. z o.0.- Mital Steel Poland,

Koksownia ,,Przyjaza” S.A. w Dabrowie Goérniczej,

Zaklad Koksownia Oddzial Huta w Krakowie S. A.- Mital Steel Poland,
Koksownia Huty ,,Cz¢stochowa” S.A. w Czgstochowie,

Koksownia ,,Radlin” w Radlinie, Kombinatu Koksochemicznego S.A. w Zabrzu,
Koksownia ,,Victoria”, Zakladow Koksowniczych S.A. w Watbrzychu.

W koksownictwie zastosowanie znalazly metody mokre odsiarczania gazu, naleza

do nich:

e katalityczno-sodowa metoda odsiarczania gazu z produkcja siarki,

e weglanowo-prozniowa metoda odsiarczania gazu z produkcja kwasu siarkowego
VD,

e amoniakalna metoda odsiarczania gazu z katalitycznym rozkladem amoniaku
i produkcja siarki metodg Clausa lub kwasu siarkowego(VI) [5, 6].

W Koksowni Radlin gaz koksowniczy, odsmolony do poziomu 20+50 mg smo-
ly/Nm’ i schtodzony do temp. 23+24°C kieruje si¢ do instalacji absorpciji H,S i NHa.
Po schlodzeniu gazu w chlodnicy wtérnej do temp. 23+24°C gaz kierowany jest do
pluczki H,S, w ktérej nastepuje absorpcja siarkowodoru za pomoca wody amonia-
kalnej, odkwaszonej z instalacji desorpcji, wody odpedzonej z instalacji desorpcji
nasyconej amoniakiem w pluczkach NH; nr. II 1 NH; nr I i wody amoniakalnej
pogazowej po instalacji odsmalania wod, nasyconej amoniakiem w ptuczce NH; nr L.
Dla zintensyfikowania procesu odsiarczania wod¢ amoniakalng z 3-go i 5-tego stopnia
pluczki H,S cyrkuluje si¢ pompami. Nastepnie gaz przeplywa kolejno przez ptuczke
NH; nr I i ptuczke¢ NH; nr II, w ktorych nastgpuje absorpcja amoniaku za pomoca
wody odpedzonej 1 wody pogazowej. Trzeci, od dolu stopien pluczki NH; nr II
przeznaczony jest do koficowego oczyszczenia gazu od siarkowodoru. Stopien ten
moze byc¢ zasilany 3-5%-owym roztworem NaOH, ktéry jest dodatkowo cyrkulo-
wany pompami dla dotrzymania wlasciwej gestosci zraszania wypelnienia. Tymi
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samymi pompami zakwaszony 3-5% roztwor NaOH przetlaczany jest do instalacji
desorpcji, gdzie zuzywany jest do rozkladu amoniaku zwiazanego.

Woda odpegdzona po cz¢§ciowym nasyceniu si¢ amoniakiem w ptuczce NH; nr 11,
przettaczana jest ze zbiornikowej czesci tej pluczki, poprzez wymiennik na gérny
stopien pluczki NH; nr I. Po dalszym nasyceniu si¢ amoniakiem woda ta odprowa-
dzana jest, wraz z woda pogazowa, ze zbiornikowej czesci tej pluczki poprzez wy-
miennik na gérny stopien ptuczki H,S, w ktérej nasyca si¢ siarkowodorem. Nasycone
amoniakiem 1 siarkowodorem wody technologiczne odprowadzane sg ze zbiornikowe;
cze¢$ci ptuczki H,S poprzez zamknigcie hydrauliczne do zbiornika skad odprowadza si¢
je jako woda amoniakalna zakwaszona, do instalacji desorpcjt sktadnikéw kwasnych.
Po dokonanych tam procesach i rozdzieleniu, wracaja ponownie do obiegu absorpcji
jako woda amoniakalna odkwaszona i odpgdzona. Dla dotrzymania wiasciwej tem-
peratury absorpcji, woda amoniakalna migdzy poszczegdlnymi ptuczkami oraz woda
amoniakalna cyrkulujaca na II11 V stopniu ptuczki H,S przetlaczana jest przez chtod-
nice, w ktérych za pomoca wody chtodniczej odprowadzane jest ciepto powstajace
w procesach absorpcji NH; 1 H,S z gazu. Takze woda pogazowa doprowadzana do
wyzej wymienionej instalacji przeplywa przez chlodnice, w celu schlodzenia jej do
temperatury zalozonejw procesach absorpcii tj. (23+24°C).

Gaz koksowniczy oczyszczony w instalacji absorpcji siarkowodoru i amoniaku
kierowany jest do absorpcji benzolu. Woda zakwaszona kierowana jest do instalacji
desorpciji sktadnikéw kwasnych i amoniaku z wod procesowych. Opisywanie dalszego
procesu technologicznego postgpowania z woda zakwaszong wykracza poza mozli-
woscl objetosci tej publikacji. Gaz koksowniczy po absorpcji NH; 1 H,S o temp.
T, 28°C, kierowany jest do instalacji absorpcji benzolu. Absorpcje weglowodorow
(benzolu) z gazu prowadzi si¢ za pomocg oleju pluczkowego. Olej ptuczkowy wzbo-
gacony benzolem w pluczkach instalacji absorpcji przetlacza si¢ - pompa zainstalo-
wang w absorpcji - przez gorne wymienniki deflegmatora, rurowe wymienniki ciepta
(olej nasycony - olej odpedzony) 1 piec rurowy do srodkowej cz¢sci kolumny odpedo-
wej. W kolumnie prowadzi si¢ odpedzanie benzolu z oleju na drodze destylacji z parg
wodna, wprowadzona bezposrednio do dolnej cz¢sci kolumny. Odpedzony goracy olej
pluczkowy sptywa do zbiornikéw, skad pompg jest ttoczony przez wymiennik ciepfa,
do chlodnicy wodnej chtodzenia konicowego oleju, a nastepnie wprost do pluczki
benzolowej w instalacji absorpcji. Woda z oddzielenia benzolu z rozdzielaczy defleg-
matoréw splywa grawitacyjnie do zbiornika rozdzielacza i1 dalej do zbiornika skad
pompa jako tzw. ,woda separatorowa’ kierowana jest do nadmiarowej wody poga-
zowej [7].

Cze¢s¢ wody separatorowej nie jest oddzielona od benzolu, jej ostateczne oddzie-
lenie nastgpuje w zbiornikach magazynowych u odbiorcy benzolu, gdzie nastgpuje
dalsza przerobka benzolu, polegajaca na rozdzieleniu skladnikow benzolu. Ogdlny
schemat blokowy opisywanej technologii przedstawiono na rys. 1.
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Rys. 1. Blokowy schemat technologiczny koksownt.
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4. Charakterystykacyjanowodoru

Cyjanowodor (kwas pruski), jest cieczg bezbarwna o zapachu gorzkich migdatéw.
Masa czasteczkowa 27,03 g/mol, temperatura topnienia — 13,3°C, temperatura wrzenia
25,7°C, gestosc 0,6884 g/cm’. Z woda, etanolem, eterem miesza si¢ w kazdym stosun-
ku. Z woda tworzy stosunkowo slaby kwas cyjanowodorowy, ktorego sole nosza naz-
we cyjankéw. Jest bardzo tatwo wyczuwalny juz w stezeniach 0,002-0,005 mg/dm’.
W stanie cieklym tatwo wybucha, pali si¢ ptomieniem fioletowym. Cyjanowodor daje
polaczenia z wieloma metalami, a takze tworzy estry. W przyrodzie wystepuje w sto-
sunkowo duzych ilosciach w postaci zwiazanej jako heterozyd. Najbardziej znana jest
amigdalina, wystepujaca w liSciach 1 nasionach pestkowcow (migdaly, brzoskwinie,
morele, sliwy, wisnie). Cyjanowodor jest stosowany do odkazania statkow, magazynow
1 zwalczania szkodnikow (§rodek dezynsekceyjny i deratyzacyjny). Jego sole (cyjanki) sa
stosowane w roznych procesach technologicznych (czyszczenie 1 hartowanie metali,
zlocenie, galwanizacja), w syntezie chemicznej przy produkciji mas plastycznych, gazu
swietlnego, barwieniu, bejcowaniu i drukowaniu tkanin oraz analityce chemicznej
[8,9,10].

Narazenie na duze stezenie cyjanowodoru w powietrzu dochodzace do 300 mg/m’
1 wigksze lub duze dawki cyjankéw powoduje prawie natychmiastows §mier¢. Osoba
zatruta wydaje charakterystyczny okrzyk i pada w skutek porazenia osrodka odde-
chowego, po ktorym nastepuje porazenie czynnosci serca. W zatruciach $miertelnych
cyjankami nie obserwuje si¢ zmian anatomopatologicznych. Jedynie doustne zatrucie
cyjankiem potasu lub sodu powoduje przekrwienie i nadzerke bony sluzowej zotadka.
W zatruciach cyjankami charakterystyczne jest rozowe zabarwienie skory, spowodo-
wane obecnodcia tlenu we krwi zylnej [6]. W tab. 3 przedstawiono dzialanie cyjano-
wodoru na cztowieka.

Tab. 3. Dziatanie cyjanowodorn na cztowieka [6]

Stezenie HCN w powietrzu mg/ m3 Dziatanie
300 szybki zgon
200 zgon po 10 min.
120-150 zgon po 0,5 —1h
20-40 stabe objawy po wielogodzinnym narazeniu

Przypadki zatru¢ bedace wynikiem krotkiego kontaktu z matymi st¢zeniami cyja-
nowodoru lub matymi dawkami cyjankéw sa raczej rzadkie. Objawami takich zatruc sa:
zaburzenia mowy, réwnowagi, nudnosci, béle glowy. Przedtuzajaca si¢ jednak eks-
pozycja, nawet na male st¢zenie cyjanowodoru, powoduje narastanie objawéw jak
w zatruciach ostrych. Kroétkotrwale dzialanie cyjanowodoru na skére moze wywotaé
bolesne zaczerwienienie 1 podraznienie skory, kilkuminutowe za$ narazenie wywoluje
oparzenie nawet 11 stopnia [6]. Najwyzsze dopuszczalne stezenie cyjanowodoru w po-
wietrzu w §rodowisku pracy wynosi: NDS — 0,3 mg/m’, NDSP — 10 mg/m’ [8].
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9. Badanie zawartoSci cyjanowodoru w gazie koksowniczym
w Koksowni Radlin

Do analizy pobrano gaz koksowniczy surowy 1 oczyszczony tzw. opalowy. Gaz
koksowniczy surowy pobrano bezposrednio z kré¢ca pomiarowego na hali ssaw gdzie
sklad gazu jest usredniony. Probka gazu koksowniczego oczyszczonego zostala
pobrana z przewodu opalowego, zasilajacego baterie koksownicze (bezposrednio za
instalacjq do oczyszczania gazu). Na rys. 2 przedstawiono hale ssaw, a na rys. 3 fragment
instalacji do oczyszczania gazu koksowniczego w Koksowni Radlin.

Rys. 2. Hala ssaw surowego gazn koksowniczego. Rys. 3. Fragment instalagi do ocgyszezania
gazn koksowniczego 1w Koksowni Radlin.

Probki gazowe pobierano do pluczek gazowych, jako roztwér pochlaniajacy za-
stosowano roztwér wodorotlenku sodowego o stezeniu 0,1 mol/dm’.

Probki gazu aspirowano w nastepujacy sposob:
e gazkoksowniczy surowy:

a) pobrano 3 dm’ gazu—prébkali2,

b) pobrano 5dm’ gazu—probka3i4.
e gazkoksowniczy oczyszczony:

a) pobrano 3 dm’ gazu—prébka5io6,

b) pobrano 5dm’ gazu—probka 718.

Probki po pobraniu przewieziono do laboratorium Instytutu Podstaw Inzynierii
Srodowiska Polskiej Akademii Nauk w Zabrzu. W tym laboratorium wykonano ozna-
czenia cyjanowodoru w gazie koksowniczym.

Metoda oznaczania polega na przeprowadzeniu cyjanowodoru w bromocyjan dzia-
taniem wody bromowej, a nastgpnie na reakcji bromocyjanu z pirydyna i p-feny-
lenodwuaminag. Otrzymane w wyniku tej reakcji czerwone zabarwienie roztworu jest
podstawg oznaczenia kolorymetrycznego. Metoda jest w wysokim stopniu specyficzna
dla cyjanowodoru. Chlorocyjan i bromocyjan nie przeszkadzaja w oznaczeniu, po-
niewaz ulegajq rozkladowi podczas pochlaniania gazu w roztworze wodorotlenku
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sodowego. Obecnos¢ rodankow powoduje zwigckszenie wartosci wynikéw badania,
dlatego nie nalezy stosowac tej metody w ich obecnosci.

Po przeliczeniu wynikéw oznaczen w roztworze po pobraniu probek na HCN
zawarty w 1 m’ gazu koksowniczego otrzymano nastepujace wyniki:
e gaz koksowniczy surowy:

a) probkili2—1,45mg HCN /m’badanego gazu,

b) probki3i4—1,8mg HCN /m’ badanego gazu.
e gazkoksowniczy oczyszczony:

a) probki5i6—1,2mg HCN /m’ badanego gazu,

b) prébki7i8—1,5mg HCN /m’badanego gazu.

Przemyst koksowniczy nie tylko zwiazany jest z produkcja koksu, obok tego
surowca wytwarza si¢ wiele innych surowcow przede wszystkim smote, benzol, toluen,
gaz koksowniczy, siarke itp. Obecny rozwdj technologiczny stwarza coraz wigksze
mozliwosci wykorzystania tych produktéw w innych dziedzinach przemystowych po-
przez wytwarzanie nowych substancji, zmniejszenie kosztéw produkeji czy pozyski-
wanie innych produktéow np. produkcja metanolu z gazu koksowniczego. Wpro-
wadzenie nowych technologii powoduje jednoczes$nie wzrost zagrozen wynikajacy
z koniecznosci obrobki nowych substancji, czy pojawieniem si¢ zwigkszonej emisji
substancji poznanych. W zwiazku z czym tak wazne jest prowadzenie monitoringu
1 analiz substancji wprowadzanych do obrotu, sprzedazy. W pracy badano st¢zenie
cyjanowodoru w gazie koksowniczym w Koksowni Radlin, stezenie cyjanowodoru
badano zaréwno w gazie surowym iw gazie oczyszczonymiokazalo sig, ze:

e nie stwierdzono znaczacych réznic stezen cyjanowodoru w gazie koksowniczym
surowym 1 w gazie koksowniczym oczyszczonym co $wiadczy o braku efektu
oczyszczania gazu z cyjanowodoru.

W obydwu przypadkach st¢zenia wynosity okoto 1,5 mg HCN/m?’ nie mniej jednak
w dalszych operacjach, prowadzacych do produkcji benzolu z gazu koksowniczego
moze zachodzi¢ rozpuszczanie cyjanowodoru w wodzie separatorowej, gdzie stezenie
cyjanowodoru moze osigga¢ wysokie wartosci. Benzol jako produkt koksowni zawiera
jeszcze znaczace ilosci wody separatorowej, ktéra jest oddzielana od benzolu dopiero
w zbiornikach magazynowych u odbiorcy benzolu i jest odprowadzana do $ciekdw.
Woda separatorowa ma przewaznie charakter kwasny i wydzielenie si¢ gazowego
cyjanowodoru do otoczenia podczas oddzielania wody separatorowej u odbiorcy ben-
zolu jest wysoce prawdopodobne. Dlatego tez:
e koksownia produkujaca i sprzedajaca benzol powinna zamieszcza¢ w Karcie Cha-
rakterystyki benzolu informacj¢ o wystgpowaniu cyjanowodoru w wodzie separa-
torowej, co moze zagrazac zdrowiu i zyciu pracownikow.
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NDS dla cyjanowodoru w powietrzu stanowisk pracy wynosi 0,3 mg HCN/m’,
stezenie cyjanowodoru powinno by¢ stale monitorowane na stanowiskach pracy
u odbiorcy benzolu, gdzie moze dochodzi¢ do emisji cyjanowodoru z wody separa-
torowej. Dla substancji chemicznych, dla ktérych wyznaczono najwyzsze dopusz-
czalne stezenie pulapowe (NDSP), a tak jest dla cyjanowodoru, stezenie cyjanowodoru
na stanowiskach pracy powinno by¢ mierzone w sposob ciagly z uruchamianiem alar-
mu gdy stezenie to jest przekraczane.

Proces powstawania cyjanowodoru w gazie koksowniczym jest reakcja endoter-
miczna, tak wigc im wyzsza jest temperatura procesu koksowania i im wyzsza tem-
peratura gazu koksowniczego tym stezenia cyjanowodoru w gazie koksowniczym mo-
g3 by¢ wyzsze. Temperatury koksowania dochodzace do temperatury 1300°C stosuje
si¢c wtedy, gdy chce si¢ osiagnaé wyzsza wydajnos§¢ produkeji benzolu. Mozna tu po-
stawi¢ wniosek, ze:

e przy wysokich temperaturach koksowania powinno si¢ oznaczac stgzenie cyjano-
wodoru w oczyszczonym gazie koksowniczym i takze w wodzie separatorowej przed
transportem benzolu do odbiorcy.

Problem wystgpowania cyjanowodoru w gazie koksowniczym i w wodzie sepa-
ratorowej jest dotychczas stabo zbadany. W tej pracy jedynie zasygnalizowano, ale
jednoczesnie udowodniono pomiarami, ze cyjanowodor w gazie koksowniczym wy-
stepuje. Powinno si¢ wigc podja¢ dalsze badania nad tym zagadnieniem.
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