SLOVENSKA REPUBLIKA

19)

ZVEREJNENA PRIHLASKA
SK VYNALEZU

(22) Détum podania: 29.03.90

(31)  Cislo prioritnej prihladky: 39 10 130.4
(32) Datum priority: 29.03.89

(33) Krajina priority: DE

(40) Datum zverejnenia: 07.05.99

(21)  Cislo dokumentu:

1548-90

(13)  Druh dokumentu: A3

(51) Int.CL6:

CO01F 11/46
BO0ID 53/34
CO2F 1/58

URAD (86) Cislo PCT:

PRIEMYSELNEHO

VLASTNICTVA

SLOVENSKEJ REPUBLIKY

(71)  Prihlasovatel: VEBA Kraftwerke Ruhr AG, Gelsenkirchen-Buer, DE;

(72) Pévodca vynalezu: Gutberlet Heinz, Dipl. Chem. Dr., Raesfeld, DE;

(54) Nazov prihlaSky vynilezu: Spdsob spracovania koncentrovaného roztoku sirititanu, sfranu a tiosfranu sodného
(57) Anoticia:

Produktovy lih pochédzajiici z odsirovania dymovych
plynov sa priddva k chladiacej vode s pH ni?$im ako 1
a obsahujlcej kyselinu chlorovodikovii v predpieracej
prétke zariadenia na odsirovanie dymovych plynov z
elektrarne na uhli pracujiiceho s vipencom, CaCO, ale-
bo palenym vépnom, CaO, priom produktovy lih sa
odmeriava tak, Ze zostdva prebytok kyseliny, oxid siri-
tity, SO,, vzniknuty reakciou sirigitanu sodného a tiosi-
ranu sodného s kyselinou chlorovodikovou sa v absor-
béri premiefia pdsobenim vépenca alebo péleného vép-
na na sadru, prebytok kyseliny chlorovodikovej a sfran
sodny v chladiacej vode sa premieiia v &iriacom zaria-
deni pdsobenim haseného vapna, Ca(OH),, na chlorid
sodny a sadru, CaSO,.2H,0, kal obsahujtici sadru z &-
riaceho zariadenia sa spal'uje v kirenisku elektrarne a
sfra zo spéleného kalu sa premietia v pridavnom zaria-
deni na odsirovanie plynov na sadru.
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Sposob spracovania koncentrovaného roztoku siricitanu,
siranu a tiosiranu sodného

Oblast techniky

Vyndlez sa tyka spdsobu spracovania koncentrovaného
roztoku siriéitanu, siranu a tiosiranu sodného, teda produ-

ktového 1luihu, pochadzajiceho z odsirovania dymovych plynov.

Doterajs$i stav techniky

Na zaklade nariadenia o velkych kudreniskadch plat-
ného v Nemeckej spolkovej republike sa musia dymové plyny
z kdarenisk elektrarni odsirovat. Pritom sa pouzZiva v 87 %
spbésob prania vdpnom a v 13 % Specidlne spdsoby. K Special-
nym spdsobom patri okrem inych Wellmann-Lordov spdsob, pri
ktorom sa dymové plyny perd roztokom siri¢itanu sodného.
Vzniknuty luh sa zahrieva a pritom sa z nej vypudi oxid
siriéity, ale vedlajsSou reakciou sa tieZ oxiduje siric¢itan
sodny. Spracovanie lihu obsahujuiceho siric¢itan sodny a siran
sodny vznikajliceho v neo¢akdvane velkom mnoZstve pri odsi-
rovani dymovych plynov Wellmann-Lordovym spdsobom alebo inym
spbdsobom prania dymovych plynov pri pouziti sodnych soli je
spojené s velkymi problémami. Jeho vypGStanie je rovnako tak
milo tolerovatelné, ako jeho ukladanie na skladku. Z eko-
nomickych dévodov tieZ nebol aZ dosial v dohlade Ziadny

schodny spbsob spracovania produktového luhu.

Ulohou tohto vynalezu je vyvinut technicky schodny
spbsob spracovania produktového lihu, ktory by bol tiez
prijatelny z ekonomického hladiska.



Podstata vynalezu

Predmetom vyndlezu je spbsob spracovania koncentro-
vaného roztoku siriéitanu, siranu a tiosiranu sodného, teda
produktového lihu, pochadzajiceho z odsirovania dymovych
plynov, ktorého podstata spo¢iva v tom, Ze sa produktovy lidh
priddva k chladiacej vode s pH nizSim ako 1 obsahujucej ky-
selinu chlorovodikovi v predpieracej prac¢ke zariadenia na
odsirovanie dymovych plynov z elektrarne na uhli pracujiceho
s vapencom, CaCO53, alebo palenym vapnom, CaO, pricom produ-
ktovy 1luh sa odmeriava tak, Ze zostava prebytok kyseliny,
oxid siriéity, SO,, vzniknuty reakciou siricitanu sodného
a tiosiranu sodného s kyselinou chlorovodikovou sa v absor-
béri premiena pdsobenim vapenca alebo padleného vdpna na sadru,
prebytok kyseliny chlorovodikovej a siran sodny v chladiacej
vode sa premieria v ¢iriacom zariadeni pdésobenim haseného
vapna, Ca(OH),, na chlorid sodny a sadru, CasO,.2H,0, kal
obsahujici sadru z &iriaceho zariadenia sa spaluje v kire-
nisku elektrdrne a sira zo spaleného kalu sa premiena v pri-
davnonm zariadeni pre odsirovanie plynov na sadru.

Spdésob podla vyndlezu riesi dand ulohu, pretoze
ponika mozZnost priviest produktovy 1ldh do systému, ktory je
k dispozicii a tu spracovat. Preto odpadajui Specidlne za-
riadenia na uUpravy produktového lihu a nie su tieZ potrebné
Ziadne prisady, takZe je moZné spdsob vykonavat neobyéajne
hospodarne. DalSou vyhodou je zniZenie mnozZstva haseného
vapna potrebného inak na neutralizdciu kyseliny chlorovodi-
kovej v ¢éiriacom zariadeni. Voda odvadzand zo zariadenia na
odsirovanie dymovych plynov sa nezatazuje dalsSim siranom,
pretozZe siran obsiahnuty pridavne v surovej odpadnej vode sa
vyzraZa ako sadra. TieZz hodnota chemickej spotreby kyslika
(CHSK), ovplyvnena obsahom organickych zlozZiek vo vode, je
iba nepatrnd a meni sa v pripustnom rozmedzi. Siric¢itan
a tiosiran nie si v odpadnej vode dokizatelné.



Uvedenim produkového ldhu do chladica sice stipne
koncentrdcia siranu a koncentrdcia sodika, av$ak nemohol byt
zisteny vplyv tychto parametrov na absorbér. Naopak sodné soli
pozitivne ovplyviiuju znec¢istenie odluc¢ovaca kvapiek v chladici
vdaka zvySeniu rozpustnosti sadry pdsobenim chloridu sodného.

A\l l‘(' \'T-
Prehlad obr." na vvkrese

y h
Obr :td ukazuje schematicky tok latok vnuitri zaria-
denia na odsirovanie dymovych plynov, v ktorom sa produktovy

14h spracovava.
Vynadlez je bliZsSie objasneny v nasledujidcom prikla-
de. Tento priklad md vyluc¢ne ilustrativny charakter a rozsah

vyndlezu v Ziadnom ohlade neobmedzuje.

Priklad rozpracovania vynalezu

1 m3/h produktového ldhu skladajiceho sa z vodného
roztoku siranu sodného (Na2804), siri¢itanu sodného (Na2s03),
tiosiranu sodného (Na,5,0;) a do komplexu viazanej kyseliny
etyléndiamintetraoctovej (EDTA) sa privaddza so 160 kg/h
chlorovodika z dymového plynu elektrarne a 36 t/h vody do
predpieracej pracky (chladiéa) zariadenia na odsirovanie
dymovych plynov. Pridavkom produktového 1ldhu ku kyslej vode
v chladicéi (pH mensSie ako 1) prebiehajui so siric¢itanom

sodnym a tiosiranom sodnym nasledujlice reakcie:

2 HC1 + Na,S0,5 -> 2 NacCl + HZO + 502 (1)
2 HC1 + N;5,04 => 2 NaCl + S + H,0 + S0, (2)

Kyselina chlorovodikovad pritomnda v chladiéi sa tak
siric¢itanom a tiosiranom ¢iastoéne neutralizuje a uvolni sa
ekvivalent kyseliny ako oxid siri&ity (SO,). Priddvanie pro-



duktového lihu sa odmeriava tak, aby zostal prebytok kyseliny.
Tymto spdsobom sa zaisti, aby siric¢itan a tiosiran v chladicdi
kvantitativne zreagoval. Vzniknuty oxid siri€ity, v mnoz-
stve 60 kg/h, sa vyperie v pripojenom absorbéri a spracuje
pomocou 29 t/h vody a 100 kg/h vadpenca (CaCO3) na sadru.

Tazké kovy su obsiahnuté v produktovom ldhu len v
nepodstatnej koncentracii, takZe sa bilancia tazkych kovov
podstatne nezmeni.

Siran sodny privadzany do predpieracej prac¢ky spolu
s produktovym lihom opusta systém nezmeneny s kalom odpadnej
vody odvadzanej do &iriaceho zariadenia.

Neutralizaciou hasenym vapnom [Ca(OH),] sa vytvori
z prebytodnej Kyseliny chlorovodikovej chlorid vAapenaty podla
rovnice

Ca(OH)2 + 2HC1 -> CaC12 + 2H,0 (3)

Podvojnym rozkladom sa vyzraZa z chloridu véapena-
tého siranom sodnym sadra

H,0

caCl, + Na,SO, > CasO, + 2H,0 + 2NaCl

Reakcia je tGplna, ked sa dodrziava prebytok chlo-
ridu vapenatého v mnoZstve 200 kg/h oproti siranu sodnému
(90 kg/h).

Miesto inak obycCajne odvddzaného chloridu vapena-
tého sa teraz odvadza do kanalizacie ekvivalentné mnozZstvo
chloridu sodného.



MnozZstvo odpadnej vody odpadajuce zo zariadenia
na odsirovanie dymovych plynov sa nemeni, pretoZe sa produ-
ktovym ldhom kryje éast potreby pridavnej vody v chladiéi.
Naproti tomu déjde k uUsporam pri spotrebe vapna v ¢istiacom
zariadeni.
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PATENTOVY NAROK

Spdsob spracovania koncentrovaného roztoku sirici-
tanu, siranu a tiosiranu sodného, teda produktového lihu,
pochadzajiceho z odsirovania dymovych plynov, vy z n a -
dujidci sa tym, Ze sa produktovy luih pridava
k chladiacej vode s pH niZsSim ako 1 obsahujicej kyselinu
chlorovodikovi v predpieracej préc¢ke zariadenia na odsiro-
vanie dymovych plynov z elektriarne na uhli pracujiceho s
vapencom, CaCO5, alebo palenym vapnom, CaO, pric¢om produ-
ktovy 1lih sa odmeriava tak, Ze zostdva prebytok kyseliny,
oxid sirig&ity, SO,, vzniknuty reakciou siric¢itanu sodného
a tiosiranu sodného s kyselinou chlorovodikovou sa v ab-
sorbéri premiennia pdsobenim vdpenca alebo paleného vapna
na sadru, prebytok kyseliny chlorovodikovej a siran sodny
v chladiacej vode sa premiena v éiriacom zariadeni pdso-
benim haseného vapna, Ca(OH),, na chlorid sodny a sadru,
CasO,.2H,0, kal obsahujici sadru z ¢éiriaceho zariadenia sa
spaluje v kirenisku elektrarne a sira zo spaleného kalu sa
premienia v pridavnom zariadeni pre odsirovanie plynov na

sadru.
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