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" ReSeni se tyk4d zpisobu regenerace
chemickych litek ze zeleného louhu obsa-
hujfcfho chloridy, p¥i kterém se zeleny
louh pfedb&%n& nauhli&i pomoci koufovych
plynd na hydrogensirnik a sodu, hydro-
gensirnfk se odstrani z roztoku podrobe-
ného p¥edb&fnému nauhlideni ve form& siro-
vodiku, roztok obsahujici{ chloridy a sodu
se podrobi odpa¥ovac{ krystalizaci za ule-
lem odd&leni sody v krystalické formé,

a roztok obsahujfci chloridy se podrobi
kaustifikaci a odpa¥ovaci{ krystalizaci

za ddelem odd&leni chloridové soli z alka-
lického roztoku. Za dZelem snifeni dniku
sirovodiku se vznikajici sirovodik absor-
buje do roztoku sody a/nebo alkalického
roztoku za ud&elem p¥ipravy roztoku vhod-
ného k p¥ipravd bilého louhu, piilemZ
sirovodik, ktery zlstal neabsorbovén se
vraci do f4ze pYedb&Zného nauhlifovéni, .
ve které se sirovodik absorbuje v podstaté
Gpln&. Postupem podle uvedeného vyndlezu
je mo¥no doséhnout uzavieného cyklu che-
mickych latek, p¥ilemZ mnoZstvi chloridd
se v tomto cyklu nezvy3uje. Soulasné& se
uvedené chloridy regeneruji a vraci se

do féze b&leni.
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Vyndlez se tyk& zpisobu regenerace chemickych létek ze zeleného louhu obsahujicfho
chloridy. Konkrétné& je moZno uvést, Ze se vyndlez tykd zplsobu regenerace vyluhovacich a
bélicich &¢inidel, které se pouZivajl pfi vyrob& papiru. Postup podle uvedeného vyndlezu
je moZno zv14a3t& pouiit v celulozkdch, ve kterych se pouZivd uzavieného cyklu, ve kterém
jsou p¥ftomna tato b&lici chemickd &inidla. V tomto uzavfeném systému dochdzi ke koncentro-
védni chloridf, které potom zplisobuji zvySenou korozi za¥izeni, pokud se tyto chloridy né&jakym

zplisobem neodstrafiujf z tohoto uzavfeného systému.

Cilem uvedeného vyndlezu je proto vyvinout postup, pfi kterém by se regenerovaly tyto
chemické l4tky, a zejména sirovodik, uhli&itan sodny a chlorid sodny, ze zeleného louhu
s obsahem chlorid@, ktery byl ziské&n spalovdnim Serného louhu a roztokd obsahujicich chlori-
dy, ziskanymi z postupu bé&leni.

Postup odstrafiovdni chloridu sodného z uzavieného systému sulfétové vyroby celulozy
je popisovan nap¥fklad v patentu Spojenych stdtd americkych &. 3 698 995, 3 746 612 a
3 909 344. O&innost t&chto postupd je ale omezena, pfifem# tyto postupy vy¥aduji velké mnoi-
stvi pdry na odpaiovéni a nédkladné investice.

V patentu Spojenych stétd americkych &. 4 138 312 se popisuje postup regenerovdni uhli-
“&itanu sodného z odpadnfiho louhu vyroby sody, ktery obsahuje chloridy, p¥i&em¥ uhl&iitan
sodny vykrystaluje ve formé& monohydrédtu a v ndsledné f&zi je potom sycen kysliénikem uhli&i-
tym.

Vzhledem k vy8e uvedenému je cilem uvedeného vyndlezu navrhnout postup regenerace chemic-
kych l4tek ze zeleného louhu, ktery obsahuje chloridy, a zv143té ze zelendho louhu, ktery
byl ziskén spalovanim &erného louhu, vznikajfcim p¥i sulfétovém vyluhovéni, a bEliciho rozto-
ku s obsahem chloridf, p¥ilemZ tento postup by byl d&inn&j%{f neZ pfedtim zn&mé postupy
z dosavadniho stavu techniky.

Krom& toho je snahou regenerovat i dal3i chemické sodné latky ve form& v podstat& zbave-
né chloridi, kterych by bylo mo¥no po kaustifikaci pouZit k p¥ipravé& bilého louhu. P¥i postu-
pu podle uvedeného vyndlezu je moZno odd&lit chloridy v krystalické form&, jako nap¥iklad
ve form& chloridu sodného, pfiemZ z t&chto l&tek je potom moZno snadno p¥ipravit novy bé&lici

roztok.

Krom& toho je moZno pf¥i postupu podle uvedeného vyndlezu regenerovat sirovodik, vznikly
z hydrogensirniku sodného, pfitomného v zeleném louhu, s maxim&lni moZnou G&innost{, p¥ilemi
tuto ladtku je mo%no pfevést na sulfidové chemické sloudeniny, které jsou vhodné k piipravé
biflého louhu.
Hlavni specifické znaky postupu podle uvedenédho vyndlezu jsou uvedeny v definici pfedmé&-
tu vyndlezu.

P¥i postupu podle uvedeného vyndlezu se zelen§y louh, ktery byl ziskén spalovdnim napfi-
klad &erného louhu ze sulfdtového vyluhovdnfi a bé&licich roztokd, uvadd{ do kontaktu se spali-
nami za tU&elem provedeni pYedbdzného nauhlideni sirnfku, p¥{tomného v zeleném louhu, p¥ilem%
se ziskd sirovodik a soda.

% roztoku pfedbd%n& nasyceného kysli&nikem uhli&itym se hydrogensirnik odstrani ve
form& sirovodfku, nap¥iklad postupem uvedenym ve finském patentu &. 54 946, pfi kterém se
pF¥edem nauhlideny roztok nechd regovat s hydrogenuhliditanem za vzniku uhli&itanu sodného
a sirovodfku, a tento sirovodik odstrani ve formé plynu. ‘

Roztok obsahujfcf chloridy a sodu ziskand po oddéleni sirovodiku se potom podrobi odpafo-
vac{ krystalizaci za G&elem odd&leni sody v- krystalické form&, p¥idemZ takto ziskany matedny
louh je mo¥no kaustifikovat a odpa¥it za déelem provedeni krystalizace za Uelem oddé&len{
chloridu sodného a alkalického roztoku.
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P¥i provadéni postupu podle uvedeného vyndlezu se sirovodik, ziskany z vySe uvedeného
odd&lovani sirovodiku, absorbuje do vySe uvedeného alkalického roztoku nebo do roztoku sody,
p¥ipraveného z krystalickén9 uhliditanu sodného, ziskanédho z oddélovéani sirovodiku, za dde-

lem ziskd&ni roztoku, ktery byl vhodny pro p¥ipravu biflého louhu.

Malé mno¥stvi sirovodiku, které zlstane neabsorbovéno, se podle uvedeného vyndlezu
vraci do féze p¥edbé&iného nauhlifeni, ve které se hodnota pH udrZuje mnohem vyS$Si neZ
v absorpénim zafizenf, pfiSem# za t&chto podminek se sirovodfk absorbuje v podstatd dpln&
a reguje s uhliditanem sodnym, p¥ftomnym v zeleném louhu, p¥ilemZ takto vznik& hydrogensul-
fid sodny a hydrogenuhliitan sodny. V postupu podle uvedeného vyndlezu je moZno minimalizovat

tnik sirovodiku a v idedlnim p#¥ipad& je moZno tyto ztrdty zcela eliminovat.

V alternativnim proveden{ postupu podle uvedeného vyndlezu je mo¥no jak roztoku sody

tak alkalicky roztok zavést do fdze absorpce sirovodiku.

Ve vyhodném provedeni postupu podle uvedeného vyndlezu se krystalizace odpafovdnim
provadd{ budto Uplné& nebo p¥inejmenfim C4stedn& jest& pFedtim, neZ se roztok p¥edem nauhlide-
ny zavddi do féze separace sirovodiku. -

V tomto provedeni postupu podle vyndlezu je moZno v&t3inu uhliditanu sodného oddé&lit
jiZ v mist& p¥ed odd&lovdnim sirovodiku p¥ed separaini kolonou, pf¥ifemZ timto zplsobem se

mnoZ?stvi roztoku a plynu, které se vede timto za¥izenim, znadn& snifi.

2 tohoto diivodu je mo%no velikost separa&niho za¥fzeni na oddélovdni sirovodiku a za¥f{-
zeni k provaddni nauhlidenf a k mokrému &iSt&ni koufovych plynl, které je pfipojeno na toto
separadni za¥izenf, podstatn& zmen$it, a timto zplsobem je tedy moZno dosdhnout znaénych

Uspor tykajicich se investiénich ndkladl.

V tomto provedeni se veZkery roztok z féze pf¥edb&Zného nauhlilovédni a p¥ipadné &4st
roztoku z fdze oddélovadni sirovodiku, zavdd{ do za¥izeni k provedeni krystalizace sody odpa-
Yenim, p¥i¥em¥ z tohoto za¥izeni se takto ziskany louh zavede do za¥izeni na oddélovéni

sirovodiku.

Zah¥{vani foztoku, ktery je podroben odpa¥ovadni za d&elem provedeni krystalizace, se
provdd{ vhodnym zplGsobem tak, Ze se tyto roztoky nep¥imého teplovyménného kontaktu s horkymi
plyny, p¥ivddé&nymi z rtGznych vedlejsich postupd. V p¥ipadé nutnosti je moZno teplotu té&chto
plynngch proudld zvy$it stladenim t&chto plynd.

Timto zplsobem je moZno nap¥iklad plyny, které vzniknou p¥i provadé&ni krystalizace
odpa¥ovdnim, stladit a pouZit pro zah¥4ti roztoku, ktery je podrobovdn odpafovaci krystali-
zaci, ptiem¥ potom se ziskané nezkondenzované plyny nakonec spoji se sirovodikem, ktery

postupuje do absorpce sirovodiku.

Postup podle uvedeného vynilezu bude v dalSim popsén detailn&ji s pomoci praktickych
p¥ikladd proveden{ a p¥ipojenych obrdzkdi, ve kterych je na obr. 1, 2 a 3 v rGznych alternati-

vdch zndzorn&no pritokové schéma postupu podle uvedeného vyndlezu.
P¥i{iklad 1

Postup podle tohoto p¥fkladu provedeni je zndzornén na obr. 1. P¥i tomto postupu se
zeleny louh 1 do reaktoru 42 v mnoZstvi 40,4 m3/h, pfidem? tento zeleny louh obsahoval uhli-
&itan sodny Na2CO3 v mnoZstvi 62,7 kmol/h, sirnik sodny v mno¥stvi 19,6 kmol/h, siran sodny
Na,80, v mno#stvi 3,9 kmol/h a chlorid sodny NaCl v mnoZstvi 10,4 kmol/h.

P¥edb&¥né nauhli&eni tohoto roztoku probihalo v reaktoru 42 podle nédsledujici reakéni

rovnice:
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2 Nazs + H,0 + CO2 = 2 NaHS + Na2CO3 (1)

2
pfifemZ p¥i této reakci se spotfebovdval kysliénik uhlidity v mnoZstvi 0,5 . 19,6 kmol/h =
= 9,8 kmol/h. X provedeni tohoto p¥edb&Zného nauhlieni roztoku jsou pot¥ebné spaliny 15,
které se p¥ivddl do této féze pFedb&¥ného nauhlideni v mno¥stvi 3 290 m3/h, pfitemZ vstupni
koncentrace kysli&niku uhli&itého v t&chto koufovych plynech je 12,97 % a stupen absorpce
kyslig¢nfku uhli&itého odpovidd 51,7 %.

Roztok 2 ze stupné predbéZného nauhlilovédni se odvddf z reaktoru 42 do krystalizdtoru
43 k provedeni krystalizace odpa¥enim, do kterého se rovn&i pfivddl &&st roztoku 16, ktery
se ziskd z prvni fize odd&lovini sirovodiku, v mnoZstvi 1,2 m3/h, p¥idemZ tento roztok obsahu~
je 'uhliditan sodny Nazco3 v mnoZstvi 2,3 kmol/h, hydrogenuhliZitan sodny NaHCO3 v mnoZstvi
0,9 kmol/h, hydrosirnik sodn§y NaHS v mno¥stv{ 0,15 kmol/h, chlorid sodny NaCl v mnoZstvi
l,GHkmol/h a siran sodny NaZSO4 v mnoZstvi 0,03 kmol/h.

V tomto krystalizdtoru 43 k provedeni krystalizace odpafenim, se odpa¥i voda 19 v mnoZ-
stvi 34,8 t/h, d4le se odd&lf krystaly uhli&itanu sodného N32C03 . HZO v mnoZstvi 63,6 kmol/h
a v krystalizdtoru 3 se odd&l{ krystaly siranu sodného Na,50, v mnoZstvi 3,7 kmol/h.

Takto ziskany mate&ny louh 4 v mnoZstvi 6,8 m3/h, ktery obsahuje uhliditan sodny Na,C0,
v mno¥stv{ 6,3 kmol/h, hydrogensirnik sodny v mnoZstvi 19,7 kmol/h NaHS, siran sodn§ Na,S0,
v mno%stvi 0,2 kmol/h a chlorid sodny NaCl v mno%stvi 12 kmol/h, se zavdd{ do prvni féze
31 odd&lovan{ sirovodiku.

K odd&lovdni sirovodfku podle nisledujici reakce:

————eh N2 ,CO., + H.S

NaHS + I\laHCO3 2€04 2

je zapot¥eb{ hydrogenuhliditan, ktery se p¥ivad{ p¥ivodem 5 do prvniho stripovacfiho stupné
31 v mnoZstvi 26,6 kmol/h, a soufasné s tim se p¥ivadi uhliitan % mno¥stvi 7,4 kmol/h.

B&hem provad&ni zpracovdvdni v tomto prvém stupni 31 odd&lovdni sirovodiku se vyluduje
sirovodik v mnoZstv{ 17,4 kmol/h ze vstupujfciho sulfidického roztoku 4. P¥i oddélovéni
sirovodiku se hydrogenuhliditan spot¥ebovdvd nejenom podle vySe uvedené zdkladni reakce,
pEi které vznikd sirovodik, ale rovnd%# i podle sekunddrni reakce:

———— Na,CO, + CO, + H,0

2 NaHCO3 = 2C03 2 2

coZ odpovid& mnoZstvi hydrogenuhli&itanu 1,8 kmol/h spotfebovanému v této prvni f4zi stripo-

vani.

Z tohoto prvnfho separa&niho stupn& 31 pro oddélovéni sirovodiku, se odvadi roztok
do druhého separa®nfho stupné 32 pro odd&lovani sirovodiku v mnoZstv{i 9 m3/h, p¥ifemZ tento
roztok obsahuﬁe uhli&itan sodny Na,C0, v mnoZstvi 17,6 kmol/h, hydrogenuhliitan sodny
NaHCO3 v mnoZstvi 3,8 kmol/h, hydrogensirnik sodny v mnoZstvi 1,1 kmol/h, NaHS, siran sodny
Na,80, v mnoZstvi{ 0,2 kmol/h a chlorid sodny v mnoZstvi 12 kmol/h.

Z prvnfho separadnfho stupnd je odvadén ze spodni &4sti zlstdvajic{ sulfidicky roztok
6, ktery je odviddén z tohoto prvntho separa&niho stupn® na odd&lovani sirovodiku v mnoZstvi
9 m3/h, p¥iZem%? tento roztok obsahuje uhli&itan sodny Na2C03 v mnoZstvi 17,1 kmol/h, hydrogen-
uhli¢itan sodny NaHCO, v mno¥stv{ 3,6 kmol/h, hydrogensirnik sodny NaHS v mnoZstvi 1,1 kmol/h,
siran sodny Nazso4 v mno¥stvi 0,2 kmol/h a chlorid sodny NaCl v mnoZstvi 12 kmol/h, p¥iemi
tento roztok se vede &&stedn& jako proud 17 v mnoZstvi 7,8 m3/h k provedeni kaustifikace
a d4stednd se odvddi jako proud 16 v mnoZstvi 1,2 m3/h do krystaliz&toru 43 k vykrystalovén{
sody.
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Do druhého separaéniho stupné 32 na oddélovadni sirovodiku se privadd{ hydrogenuhli&itan
prostfednictvim proudu 23 v mncZstvi 3,4 kmol/h a uhliditan v mnoZfstvi 0,9 kmol/h. V tomto
druhém separalnim stupni na odd&lovédni sirovodiku seAspotfebovévé hydrogenuhliditan v mnoZ-
stvi 3,2 kmol/h. ' ‘

Sirovodik, ktery se oddéli v tomto druhém separalnim stupni 32 na odd&lovani sirovodiku,
se vede do prvni stripovaci fdze 31, ze které se odvadi spoleén& se sirovodikem v proudu
18, ktery je oddélen v prvnim stripovacim stupni, pY¥i¢emZ celkovy spojeny proud sirovodiku
v mnoZstvi 18,4 kmol/h se odvddi do kondenzitoru 36, ve kterém zkondenzuje voda, a takto
ziskany plyn je moZno vyuZit pro nejrtzndj$i ufely, nap¥iklad je moZno jej spalovat na kys-
liénik si¥idity 502 a potom tento plyn zavddét do Clausova zaf¥izeni, nebo je moZno tento
plyn absorbovat do roztoku, ktery obsahuje uhli&itan sodny, hydroxid sodny a/nebo sirnik

sodny.

V provedeni podle tohoto p¥ikladu se sirovodikovy plyn 18 absorbuje v absorberu 12
do roztoku hydroxidu sodného, p¥ivaddéndho potrubim 37 a p¥ipravovaného v tomto postupu podle
vynélezu, p¥ilem? tento roztok obsahuje hydroxid sodn§y NaOH v mnoZstvi 30 kmol/h, uhliditan
sodny Na2C03 v mnozstvi 2 kmol/h, sirnik sodny Nazs v mnoZstvi 1 kmol/h, siran sodny NaZSO4

v mnozstvi 0,2 kmol/h a chlorid sodny v mnoZstvi 1,4 kmol/h.

Plyny odvadé&né potrubim 44 z absorbéru 12 na absorpci sirovodiku, se zavddéj{ do reaktoru
42 k predbé&Znému nauhlidenf prostfednictvim Cerpadla 43, pomoci kterého se provozni tlak
v separafnich zon&ch 31, 32 na oddé€lovani sirovodiku a ve stupni absorpce sirovodiku v absor-

beru 12 upravuje na pozadovanou hodnotu.

Hydrogenuhli¢itan 5, 23, ktery je zapot¥ebi ve fdzi odd&lovdni sirovodiku, se p¥ipravi
z kysliéniku uhliéitého p¥itomného v kou¥fovych plynech v prib&hu provddéni karbonizace 38

podle nésledujici reakce:

+ H,0 ——————>2 NaHCO

Na2003 + CO —_— 3

2
Z roztoku, ktery se odvaddi ze druhého stupné 32 pro oddélovani sirovodiku, se odvadi
proud 26 k provedeni karbonizace (za pouZiti uhli¢itanu sodného Na,C0, v mnoZstvi 21,5 kmol/h
a hydrogenuhliditanu sodného NaHCO3 v mnozstvi 3,8 kmol/h), p¥iemZ b&hem této fdze je tento
roztok zpracovavén koufovymi plyny 39 v mnoZstvi 58 310 m3/h, které obsahuji kyslidnik uhli-

&ity o koncentraci 12,97 $%.

Béhem provaddéni karbonizace 38 p¥i absorpéni G&innosti 3,8 $ se kysliénik uhlidity
absorbuje v mnoZstvi 13,2 kmol/h, co? odpovidd tvorb& hyrogenuhliditanu 2 . 13,2 kmol/h =
= 26,4 kmol/h, p¥ifem? celkové mnoZstvi hydrogenuhli¢itanu zavddéné do prvniho stupné 31
a do druhého stupné 32 séparace sirovodiku odpovidd mnoZstvi 30,1 kmol/h a mnoZstvi uhlili-

tanu odpovid& 8,3 kmol/h.

Cast roztoku 33 (obsahujici uhli&itan sodny Na,Co; v mnoZstvi 0,6 kmol/h a hydrogenuhli-
¢itan sodny v mnoZstvi 0,2 kmol NaHCO3/h), se ze druhého stupné& 32 na oddélovéani sirovodiku
odvaddi a pouZivd se k promyvani kou¥Xovych plynl v pralce 34 za uUlelem odstranéni kysliéniku
si¥iditého (v mnoZstvi 0,6 kmol/h), ktery je p¥itomen v kou¥ovych plynech.

Roztok 35, ktery je odvddén z této pralky, a ktery obsahuje si¥iditan sodny Na,S04
v mnoZstvi 0,6 kmol/h a hydrogenuhliditan sodny NaHCO3 v mnozstvi 0,2 kmol/h, je moZno pouZit
pro jednotlivé t&ely, pro které se pouZzivaji tyto chemické latky, nebo je moZno tento roztok
vracet nap¥fiklad do cirkulace chemickych ldtek v celulozce jako zpracovdvaci chemické &inid-

la.

Celkové mnoZstvi pdry 5 t/h, které je pot¥ebné k oddé&leni sirovodiku, se dodd napiiklad
expandovAnim cirkula&niho roztoku, ktery se odvddi z féze promyvéni koufovych plynd v pradce
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34. Cirkula&ni roztok 38 z féze promyvédni vstupuje do féze, ve které se provad{f expandovéni,
v mnoZstvi 46,8 m3/h a o teploté 64 9c. Tento cirkuladnf roztok se expanduje na tlak separaé~
ni sekce pro odd&lovani sirgvodiku, odpovidajifcf teploté& 58 Sc.

P¥i této expanzi se uvoln{ p&ra v mnoZstvi 5 t/h o teplotd& 58 oC, kterd se pouZije
na oddé€lovani sirovodiku, a proud 39 v mnoZstvi 463 m3/h se vraci{ o teplot& 58 Oc do faze
promyvdni do pralky 34.

Cirkulaéni roztok z promyvaciho stupn& se oh¥eje, pfifemZ ochlazuje koufové plyny
z teploty 67,1 °C na teplotu 61,6 °c.

Roztok 17 v mnoZstvi 7,8 m3/h, ktery se vede z prvniho stupné& 31 na odd&lovéni sirovo- ,
dfku, k provedenfi kaustifikace, obsahuje uhliéitan sodny Na2c03 v mnozstvi{ 14,8 kmol/h,
hydrogenuhli¢itan sodny NaHCO, v mno%stvi 2,7 kmol/h, hydrogensirnik sodn§y NaHS v mno#stvi{
1 kmol/h, siran sodny Nazso4 v mno%stvi 0,2 kmol/h a chlorid sodny NaCl v mno¥stvi
10,4 kmol/h, pfifemZ tento roztok se zpracovdvd hydroxidem vépenatym p¥ivéddé&nym potrubim
7, za vzniku uhliditanu vépenatého CaCO3 ve form& sraZeniny B, kterd se odd&lf, a zbgvajilct
roztok 9, ktery obsahuje hydroxid sodny v mnoZistvi 30 kmol/h NaCH, uhliditan sodny Na,C0,

v mnoZstvi 2 kmol/h, sirnik sodny Na,s v mnoZstvi 1 kmol/h, siran sodny Na,80, v mnoZstvi
0,2 kmol/h a chlorid sodny NaCl v mnoZstvi 10,4 kmol/h, se zavdd{ do krstalizdtoru 40 k

k provedeni krystalizace odpafenim, ve kterém se odpa¥i voda 41 v mnozstvi 5,8 t/h, pfilem?
se oddé&l{ krystaly chloridu sodného 10 v mnoZstvi 9 kmol/h.

Mateény louh 11, ktery obsahuje hydroxid sodny NaOH v mnofstvi 30 kmol/h, uhli&itan
sodny~Na2CO3 v mnoZstvi 2 'kmol/h, sirnik sodny Nazs v mnoZstvi 1 kmol/h, siran sodny Na2504
v mnoZstvi 0,2 kmol/h a chlorid sodny NaCl v mnoZstv{ 1,4 kmol/h, je moZno pou¥it pro rdzné
igely.

V provedeni podle tohoto pfikladu je tento matefny louh odvddén do absorbéru 12 k absorp-i
ci sirovodiku.

RovnéZ je mo¥né zavad&t do absorbéru 12 k absorpci sirovodiku roztok sody 30 oddé&éleny
po krystalizaci, p¥ifem? sulfidita roztoku 29, ktery odchdzi z absorbéru 12 pro absorpci
sirovodiku, se upravi na vhodnou hodnotu. Jestli%e se-s proudem 30 pFivdd{ uhliditan sodny
Na,S80, v mnoZstvi 64,3 kmol/h a sfiran sodny Na,50, v mnoZstvi 3,7 kmol/h, potom jsou pro
proud 29 nap¥iklad hodnoty: sirnfk sodny Na,s 13,5 kmol/h, hydrogensirnik sodny NaHS 4,9
4,9 kmol/h, uhliditan sodny NaCO, 66,3 kmol/h, siran sodny Nazso 3,9 kmol/h, a chlorid

sodny NacCl 1,4 kmol/h.

3 4

Tento proud roztoku 29 je mo¥Zno zavést jako proud obsahujic{ malou koncentraci chloridd
nap¥fklad zp&t do celulozky jako recykl chemickych &inidel, do kaustifika&niho za¥fzeni.

PEfLfk1lagd 2

Podle tohoto p¥ikladu proveden{ se zeleny louh 1 v mnoistvi 40,4 m3/h, ktery obsahuje
uhliéitan sodny Na2c03 v mnoZ%stvi 62,7 kmol/h, sirnik sodny Nazs v mno¥stv{i 19,6 kmol/h,
siran sodny Na,S80, v mnozstvi 3,9 kmol/h a chlorid sodny NaCl v mnoZstvi 10,4 kmol/h, zpraco-
vadva v postupu, ktery je schematicky zndzornén na obr. 2.

Tento roztok je nejdffve pFedb&Zn& nauhlidovdn v reaktoru 42, prifemZ pfi reakci:

= 2 NaHS + Na,CO

2 Na2$ + H20 + CO2 204

se spotfebovAavd kyslidnik uhliZity v mno%stv{i 0,5 . 19,6 kmol/h = 9,8 kmol/h. Pro provddsni
tohoto predb&%iného nauhlileni je pot¥eba kouFovych plynd v mnoZstvi 3 290 m3/h, p¥idemZ
vstupni koncentrace kyslidnfku uhli¥itého odpovidd 12,97 % a stupei absorpce kysli&nfku
uhliditého je 51,7 %&.
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Takto ziskany p¥edem nauhlifeny roztok 2 se vede do prvniho stuéné‘gl pro oddé&lovédni

sirovodiku.
P¥i oddélovéni sirovodiku podle ndsledujici reakce:

————
NaHS + NaHCO3 Na2C03 + HZS

AN

je pot¥eba hydrogenuhliditan, ktery se zavadi do procesu jako proud 5 do prvniho stripova-
ciho stupn& 31 v mnoZstvi 26,6 kmol/h, p¥ifem#? spoletn& s timto proudem se p¥ivddi uhlilitan

v mno¥stvi 7,4 kmol/h.

B&hem provédéni zpracovdvani v prvnim stupni 31 pro oddélovdni sirovodiku, se oddéluje
sirovodik v mnoZstv{ 18,1 kmol/h ze sulfidického vstupnfho roztoku 2. P¥i odd&lovéni sirovo-
diku se hydrogenuhli&itan spot¥ebovdv4 nejenom v diisledku prob&hnuti vySe uvedené zikladni
reakce, p¥i které vznikd sirovodik, ale rovn&Z i v dlisledku reakce:

co, + CO, + H,0

2 NaHCO 2€03 2 2

—_—_—
3 Na

co? odpovidd spot¥eb& hydrogenuhliitanu v prvnim stripovacim stupni 1,9 kmol/h.

% prvniho separa®niho stupnd 31 na odd&lovani sirovodiku, se odvdd{ roztok, ktery se
vede do druhého separa®nfho stupn& 32 na odd&lovdni sirovodiku, pf¥ifemZ mnoZstvi tohoto
roztoku odpovidd 10,8 m3/h, a tento roztok obsahuje uhliditan sodny Na,CO; v mnoZstvi
20,7 kmol/h, hydrogenuhli&itan sodny NaHCO, v mnoZstvi 1,3 kmol/h, hydrogensirnik sodny
v mnoZstvi{ 0,3 kmol/h, sfran sodny Nazso4 v mnoZstvi 1 kmol/h a chlorid sodny NaCl v mnoZstvi
2,8 kmol/h.

zbyvajici sulfidicky roztok, ktery je odvédén z prvni separalni{ féze 31'k oddélovéni
sirovodiku jako proud 6 v mnoZstvi 40,6 m3/h obsahuje uhliditan sodny Na2CO3;V mnoZstvi
78,5 kmol/h, hydrogenuhli&itan sodny v mnoZstvi 5,2 kmol/h NaHCO,, hydrogensirnik sodny
NaHS v mnoZstvi.l kmol/h, siran sodny Na2504 v mnoZstvi 3,7 kmol/h a chlorid sodny NaCl
v mno¥stvi 10,4 kmol/h, a tento roztok se vede do krystalizdtoru 43 k provedeni krystalizace
odpa¥enfm, p¥ifemZ se ziska soda.

C4st hydrogenuhli¥itanu se pfevede na uhli&itan p¥evedenim &4sti kaustifikadniho roztoku
52 v mnoZstv{ 1,1 m3/h, ktery obsahuje uhli&itan sodny v mnoZstvi 0,3 kmol Na2C03/h, hydroxid
sodny NaOH v mnoZstvi 4,2 kmol/h, sirnik sodny Nazs v mnoZstvi 0,1 kmol/h, chlorid sodny
NaCl v mnoZstvi 1,5 kmol/h a siran sodny Nazso4 v mno¥stvi 0,03 kmol/h, do krystalizdtoru
43 k proveden{ krystalizace odpafenim za vzniku sody.

V odpatovacim krystalizdtoru 43 se odpa¥{ voda 19 v mnoZstvi 35 t/h, pfifemZ se ziskaji
krystaly uhliditanu sodného Na2C03 B Hzo, které se oddé&li v mnoZstvi 63,6 kmol/h a krystaly
siranu sodného Na,50, v mno#stvi 3,7 kmol/h, které se odd€l{f v krystalizdtoru 3.

Mate&ny louh 4 v mno%stvi 6,7 m3/h, ktery obsahuje uhli&itan sodny Na,C0, v mnostvi
19,5 kmol/h, hydrogensirnik sodny NaHS v mnoZstvi 1,1 kmol/h, hydrogenuhli&itan sodny NaHCO,
v mnoZstvi 0,9 kmol/h, siran sodny Na,80, v mno¥stvi 0,2 kmol/h a chlorid sodny v mno¥stvi
11,9 kmolNaCl/h, se vede do féze kaustifikace 53.

Do druhé separa®ni féze 32 k odd&lovadni sirovodiku se pf¥iddvd hydrogenuhli&itan 23
v mno¥stvi 0,6 kmol/h a uhli&itan v mno¥stv{ 0,2 kmol/h. B&hem provdd&ni postupu ve druhém
separa&nfm stupni 32 pro odd&lovdni sirovodiku se spot¥ebovdvd hydrogenuhliCitan v mnoZstvi
1 kmol/h. ’

Sirovodik, ktery se odd&l{ b&hem provdd&n{ postupu ve druhém separanim stupni 32 pro
odd&lovani sirovodiku, postupuje do prvniho stripovaciho stupné 31, ze kterého se odvadf
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spoletné se sirovodikem z tohoto prvniho separainiho stupné 31 jako spojeny proud 18 v cel-
kovém mnoZstvi 18,4 kmol/h sirovodiku, p¥idemZ z tohoto spojeného proudu se odstrani voda
zkondenzovénim v kondenzdtoru 36, p¥ilem? takto ziskany sirovodikovy plyn 54 je moZno poufit
pro nejrizné&js{ udely, nap¥iklad ke spalovadni na kysli&nik si¥i&ity, ktery se potom zavadi
do Clausova zafizeni, nebo je moZno tento plyn absorbovat do roztoku, ktery obsahuje uhlidi-
tan sodny a/nebo hydroxid sodny a/nebo sirnik sodny.

V provedeni{ podle tohoto p¥fkladu se sirovodikovy plyn 54 absorbuje v absorbéru 12
do roztoku hydroxidu sodného, ktery se ziskdvd v tomto postupu podle uvedeného vynidlezu,
a ktery se p¥ivad{ prostfednictvim proudu 37, pfidemZ tento roztok obsahuje hydroxid sodny
NaOH v mnoZstvi 30 kmol/h, uhli&itan sodny NaZCO3 v mnoZstvi 2 kmoly/h, sirnfk sodny Na,§
v mno#stvi 1 kmol/h, sfran sodny Na,s80, v mno%stvi 0,2 kmoly/h a chlorid sodny NaCl v mno%-
stvi 1,4 kmol/h.

Plyny 44 vystupujfci z absorbéru 12 pro abosrpci sirovodfku se vedou do reaktoru 42
kde probihé pfedbd&¥né nauhlileni za pomoci vakuového Serpadla 51, pomoci kterého se provozni
tlaky v separalnich stupnich 31 a 32 pro odd&lovéni sirovodiku a ve f4zi absorpce sirovodiku
upravuj{ poZadovanym zpisobem.

Hydrogenuhli&itan, ktery je zapot¥ebf k oddé€leni sirovodiku se p¥ipravi z kyslidniku
uhliditého, ktery je p¥ftomen v kouFov¢ch plynech, b&hem provdd&ni karbonizace ve stupni
38 podle nédsledujic{ rovnice:
+ H

—
Na,C0, + CO 0 T===s=> 2 NaHCO

2 2 3

Z roztoku, ktery se odvddi z druhého separadniho stupné& 32 pro oddé&lovéni sirovodiku,
se oddéluje proud 26 ktery obsahuje uhliditan sodny Na,COy v mnoZstvi 21,6 kmol/h a hydrogen-
uhli&itan sodny NaHCO, v mnoZstvi 1,3 kmol/h, a tento proud se vede do fize karbonizace
38, ve které probih& nauhlifeni zpracovAvanim s koufovymi plyny 39, které se p¥ivad&ji
v mnoZstvi 26 000 m3/h, a které obsahujf{ kysliénik uhli¥ity v mno¥stvi 12,97 %.

Ve stupni karbonizace 38 se p¥i absorpéni G&innosti 8,75 % abosrbuje kysli¥nik uhli&ity
v mnofstvi 13,2 kmpl/h, co¥ odpovidd zisk&ni hydrogenuhli&itanu v mnoZstvi 2 . 13,2 kmol/h =
= 26,4 kmol/h, p¥i&emZ mno¥stvi hydrogenuhliditanu p¥ivAd&ného do prvniho separa®nfiho stupn&
31 a do druhého separa&niho stupné 32 odpovidd 27,6 kmol/h a mnofstv{i uhliditanu je 7,7 kmol/h.

C4dst roztoku 33 obsahujici 0,65 kmol NaZCOB/h a hydrogenuhli&itan sodny v mnoZstvi
0,1 kmol NaHCOB/h ze druhého separa&niho stupné& 32 k odd&lovadni sirovodiku se vede do pralky
34, ve které se promyvaji koufové plyny za tfelem odstran&ni kysliéniku sifiditého v mnoZstvi
0,6 kmol/h, ktery je p¥itomen v kou¥ovgch plynech.

Roztok 35, ktery se odvddi z tohoto promyvéni a obsahuji sif¥i&itan sodn§ Na, 80,
v mnoZstvi 0,6 kmol/h a hydrogenuhli&itan sodny NaHCO; v mno#stvi 0,2 kmol/h, je moZno pou-
%21t pro jednotlivé GSely pro které se poufivé uvedenych litek, nebo je moZno tento roztok
vracet do celulozky ve form& recyklovaného proudu jako zpracovévacf chemické &inidlo.

. Péra, kterd je pot¥ebnd k odd&lovani sirovodfku, se p¥iv4d{ ve form& proudu 19 v mnoZ-
stvi 35 t/h, kterd se oddéli z krystalizdtoru 43.

Roztok 4, ktery se zavddi do kaustifikace, se zpracovdvd hydroxidem vépenatym 7, p¥iZem¥
takto vznikly uhliéitan vépenaty Caco,
odv&adl z této féze, obsahuje, hydroxid sodny NaOH v mno#stvi 30 kmol/h, uhliitan sodny Na,CO,

mno¥stvi 2 kmolyh, sirnik sodny NaZS v mnoZstvi 1 kmol/h, siran sodny Nazso4 v mno¥stvi
0,2 kmol/h a chlorid sodny NaCl v mnoZstvi 10,4 kmol/h, p¥ilem¥ tento roztok se vede do
krystalizdtoru 40 k provedeni krystalizace odpafenim.

se jako sra’enina 8 odstrani. Roztok 9, ktery se
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V tomto krystalizdtoru se odpaii voda 41 v mnoZstvi 5,8 t/h, ziskaji se krystaly chlori-
du sodného NaCl, které se odd&lf v mnoZstvi 9 kmol/h jako podil 10. Mate&ny louh 11, ktery
obsahuje hydroxid sodny NaOH v mnoZstvi 30 kmol/h, uhli&itan sodny Na2C03 v mnoZstvi 2 kmol/h,
sirnik sodny Na,s v mnozstvi 1 kmol/h, siran sodny Na,50, v mnoZstvi 0,2 kmol/h a chlorid

sodny NaCl v mnoZstvi 1,4 kmol/h, miZe byt pouZit pro néjruzn&jsi Glely.

V provedeni podle tohoto pfikladu se tento roztok vede do absorbéru 12 k absorpci siro-
vodiku.

Kromé& toho je moZno do absorbéru 12 zavddét roztok sody 30, ktery se odddl{ krystaliza=-
ci, k absorpci siroveodiku, pficemZ? sulfidita roztoku 29, ktery se udvddi z absorbéru po
absorpci sirovodiku, se upravi na vhodnou hodnotu. JestliZfe se nap¥iklad p¥ivddi s proudem
30 uhli&itan sodny Na,C0,
potom hodnoty pro proud 29 budou nap¥iklad: sirnik sodny Na,§ v mnozstvi 13,5 kmol/h, hydrogen-

v mnozstvi 64,3 kmol/h a si{ran sodny Na2304 v mnoZstv{i 3,7 kmol/h,

sirnik sodny NaHS v mnoZstvi 4,9 kmol/h, uhliditan sodny Na2c03 v mnoZstvi 66,3 kmol/h,
siran sodny Na2SO4 v mno#Zstvi 3,9 kmol/h a chlorid sodny NaCl v mnoZstvi 1,4 kmol/h, a tento
roztok jako produkt s nizkou koncentraci chloridd je moZno vracet nap¥iklad do celulozky
jako recyklovany proud obsahujfci{ chemick4 &inidla do féze kaustifikace.

P¥{iklad 3

Postup podle tohoto p¥ikladu provedenif, ktery je zndzorn&n na obr. 3 je v podstaté
stejny jako postup na obr. 2 s tim rozdilem, Z%e pira 19 odvaddénd z prvniho krystaliza&niho
stupn& 43 se odvddi do separa&nich stuphl 32 a 31 k odd&leni sirovodiku. Mate&ny louh 4
se odvdd{ do druhého stupné& 60 k vykrystalovdni sody, p¥ifemZ tato soda 3 a 61, ziskand
v té&chto stupnich se pouZije ke vhodnému Glelu. Mate&ny louh se odvddi do kaustifikace 53.

Teplo, které je pot¥ebné k provedeni krystalizace ve stupni 43 se dodé prost¥ednictvim
tepelného vyméniku 70 z cirkulaéniho roztoku 38, ktery se sem zavaddi z pralky kou¥ovych
plynd. Z krystaliza¢niho stupn& 43 se ochlazeny cirkuladéni roztok 38 vede do tepelného vyméni-
ku 71, prostfednictvim kterého poskytuje teplo potfebné k proveden{ krystalizace ve stupni
60. D&le teplo, které je potfebné k provedeni chloridové krystalizace 40 se odebere z cirku-
laéniho roztoku 38 pomoci tepelného vym&niku 72, p¥ifemZ ochlazeny cirkulaéni roztok 3§
se vraci{ do pralky na koufové plyny, ve které ochladi koufové plyny, prifemz se¢ sém prostfed-
nictvim té&chto plynli ohfeje.

Tlak ve krystalizaénich stupnich se upravi tak, Ze provozn{ tlak je nejvy3s$i ve stupni
43 a nejniZ%¥{ ve stupni 40. VSechny uvedené stupné pracuji za nizkého tlaku.

PREDMET VYNALEZU

1. Zpusob regenerace chemickych ldtek ze zeleného louhu obsahujicfho chloridy, p¥i
kterém se tentou louh uvddi do styku s kouF¥ovymi plyny za td&elem provedeni p¥edb&Zného nauhli-
geni sirniku, ktery je p¥ftomen v zeleném louhu, na hydrogensirnik a sodu, d4le se odstrani
hydrogensirnik 2z p¥edb&in& nauhlideného roztoku ve form& sirovodfku tak, %e se pF¥edem nauhli=-
teny roztok uvede do reakce s hydrogenuhliditanem, déle se provede odpafovac{ krystalizace
roztoku obsahujfcfho chloridy a sodu za Glelem odd&lenf sody v krystalické form&, a déle
se provede kaustifikace a odpa¥ovac{ krystalizace roztoku obsahujfcfho chloridy za ulelem
oddéleni chloridové soli z alkalického roztoku, vyznalujici se tim, Ze sirovodik, ziskany
ve fé&zi odddlovani sirovodiku, se absorbuje do roztoku sody a/nebo alkalického roztoku za
t&elem zisk&n{ roztoku vhodného k p¥ipravé bilého louhu, p¥i¥emZ sirovodik, ktery zlUstivé
neabsorbovédn se vede do stupn& pfedb&Zného nauhlileni.
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2. zpisob podle bodu 1, vyznadujicf se tim, fe roztok z f4ze predb&¥ného nauhlideni
se podrobi odpafovaci krystalizaci spole&n& s &&stl roztoku ze separa¥nfho stupnd sirovodiku,
a matedny louh se vede do separa¢nlho stupn& sirovodiku.

3. Zplisob podle bodli 1 nebo 2, vyznadujici se tim, Ze plyny, které vzniknou p¥i odpafo-
vaci krystalizaci, se stladi a takto ziskané horké plyny se poufijf ke zvySen{ teploty rozto~-
ku, ktery je podroben odpafovaci krystalizaci, '

4. Zpisob podle bodu 3, vyznadujlci se tim, %e nezkondenzované plyny zi{skané ze zah¥iving
roztoku podrobeném odpafovaci krystalizaci, se spojf se sirovodikovym plynem ze separadnfho
stupn& pro odd&lovénf sirovodilku, '

5. Zplsob podle n&kterého z pfedchozich bodd, vyznalujfcl se tim, ¥e sirovodikové plyny
ziskané ze separa&niho stupné pro odd&€lovdni sirovodfku, se stladf a pouZijf pro zvydent
teploty roztoku podrobeném odpafovaci krystalizaci, p¥edtim neZ se uvedené sirovodikové
plyny zavedou do absorpéniho stupné k absorpci sirovodiku.

6. Zpisob podle n&kterého z pifedchozich bodd, vyznadujicf se tim, Ze odd&lovén{ sirovo-
d{ku se provdd{ ve dvou stupnich, p¥ifem? sirovodik a roztok, kter§ je podroben kaustifikaci
budto &4stedn& nebo zcela, se odvddl z prvniho stupn&, a roztok sody, ze kterého je p¥inej-
men3im &4st nauhlidena za pouZitl kouFovych plynd k z{skdnf hydrogenuhliditanového roztoku,
ge ziskd ze druhého stupn&, a hydrogenuhiilitanovy roztok se p¥ivdd!f do obou separadnich
stupfid k odd&lovdni sirovodiku.

7. Zpuisob podle bodu 6, vyznadujicf se tim, Ze roztok, ktery obsahuje chloridy a sodu,
se podrobi odpafovac{ krystalizaci ve dvou stupnich a roztoky, které se podrobujf odpafovaci
krystalizaci se zah¥ej{ nepfimym zpisobem prost¥ednictvim cirkula&niho roztoku, ktery se
zah¥eje v pradce koufovymi plyny, které se pouZivajf pro pfedb&Zné nauhlident,

3 vykresy
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