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Vynélez se tyka zplisobu regenerace che-
mikéalii z odpadnich louhd p#i vyrob& buni-
¢iny.

Jsou jiZ zndmy Cetné zpﬁsoby k prevade-
ni alkdlii a siry ze zeleného louhu na che-
mikédlie vhodné pro pfipravu nového varné-
ho roztoku. Ve vétSin& téchto zplisobd se
zeleny louh zpracovava ve dvou nebo v né-
kolika stupnich zavAddénim oxidu uhligité-
ho a/nebo plynu obsahujiciho oxid uhliéity,
aby se sira uvolnila ve formé sirovodiku a
aby se alkélie prevedly na hydrogenuhlidi-
tan.

V souCasné dobé je jak technicky tak e-
konomicky nejvyspéleji zpfisob ‘Sivola po-
dle finského patentu cCislo 27 478, kterého
1ze pouz1t v pfipadé& vyroby bunifiny natro-
novym zplsobem. P¥i zpésobu Sivola se vy-
Cefeny zeleny louh nejprve syti plynem ob-
sahujicim oxid uhli¢ity a pak ve druhém
stupni se syti p¥imo oxidem uhlig¢itym. Ob-
sah sirnfku ve zpracovaném roztoku po sy-
ceni oxidem uhliditym zdvisi na mnoZstvi
spotfebovaného oxidu uhli¢itého,

Zplsob lze provadét napiiklad tak, Ze se
oxid uhli€ity zavadi v takovém mnoZstvi,
aby se napfiklad dvé tfetiny obsaZené siry
pfeménily na sirovodik, pfitem# tekutina,
odvadénd po syceni oxidem uhlifit¢m obsa-
huje hlavn& hydrogenuhlifitany alkatického
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kovu v roztoku i ve formé kade a nerozloZe-
ny hydrogensulfid alkalického kovu. Kdyz
se tato smés vede do reak¢ni nddoby, kde
se zahfiva k odpafeni C4sti vody, reaguje
vzdjemné hydrogenuhhmtan a hydrogensul-
fid alkalického kovu, pfidemZ vznikd uhli-
¢itan alkalického kovu a sirovodik, ktery
unika soutasn& s vodni parou. Cast nadby-
te€ného hydrogenuhliditanu se také rozkla-
dé na uhli¢itan a oxid uhli¢ity. Konetnym
produktem je roztok uhlicitanu alkalického
kovu obsahujici nepatrné mnoZstvi sulfidu
s tohoto roztoku lze pouZit pro p¥ipravn
chemikdlii pro vyrobu neutrdlni sulfitové
polochemické buni¢iny.

Zpisob Sivola se vSak miZe provadet ta—_
ké tak, Ze se oxid uhlidity zavadi az do
odstraném prakticky veskerého sulfidy, pri-
CemZ vznikld tekutina ohsahuje zejména
hydrogenuhli¢itan alkalického kovu jak v
roztoku tak ve formé& Krystalové kae. Krys-
talicky hydrogenuhlicitan alkalického kovii
se odd&li od matetného louhy filtraci a pro-
mytim. Tim se ziska alkéilie zcela zbavend
sulfidu a thiosiranu a lze ji pouZit napii-
klad pro vyrobu huniCiny sulfxtofvym zpiiso-
bem. Matedny louh se miiZe zavadét pfes
délici kolonu zpét do rozpoustéci néadoby
nebo se ho miiZe pouZivat k jinym déeltim,
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napiiklad pro natronovy stupeil p¥i nékoli-
kastupiiové varce. ‘

Zpusob Sivola je technicky tuéinny. Jeho
nejvétsi nevyhodou jsou v8ak vysoké in-
vestitni nédklady, zplisobené tim, Ze jde o
proces né€kolikastupfiovy. Néklady zvySuje
predevSim zavadéni oxidu uhli¢itého, pro
které je tfeba zabudovat plynomér a kom-
presory. Solveyova véZ, pouZivand pro za-
vadéni oxidu uvhli¢itého, je velmi drahd. Vy-
roba potfebného oxidu uhli¢itého spotiebo-
vava teplo, ¢imZ se zvySuji provozni nakla-
dy.

Z ostatnich metod se zplsob Stora (TAPPI
43, 1960, 702} se zfetelem na zavadéni oxi-
du uhli¢itého podobd zplisocbu Sivola a i pfi
ném jsou omezujicim &initelem jeho pouZiti
vysoké investiéni a provozni néklady.

PouZiti zplisobu Mead (TAPPI 43, 1960,
699) je omezeno pouze na ziskani che-
mikalii pro vyrobu neutrdini sulfitové po-
lochemické bunifiny (NSSC) a dochéazi pii
ném ke znalné korozi zafrizeni.

P¥i zphsobu podle Cs. patentu &islo 89859
se pfi vyrob& celuldzy neutrdlnim siFicita-
nem sodnym regeneruji chemikéalie z odpad-
nich louht oxidem uhli€itym tak, Ze se roz-
tok taveniny syti plynem obsahujicim 8 aZ
18 % oxidu uhlititého za teploty 20 a¥ 40 °C
a za atmosférického tlaku tak dlouho, aZ
vznikne natriumhydrogensulfid a uhliditan
sodny se pFfeméni na hydrogenuhli¢itan sod-
ny z 30 aZ 70 % a pak se o sochd znamym
zplsobem vyvali sirovodik, pf¥itemZ se s vy-
hodou absorpce oxidu uhli¢itého provadi v
dvoudilné koloné&, do jejihoZ spodniho dilu
se pfivadi ferstvy roztok a do parniho dilu
se zavadi odsifeny roztok z vyvafovaci ko-
lony.’

Zptsob Rayonier (finsky patent &. 32 156,
33882 a 33829) se od popsanych zptsobll
jen poné&kud 1i8i. Oxid uhli¢ity se do zelené-
ho Jouhu zavddi pod tlakem, pfifemZ vzni-
ka roztok obsahujici hydrogenuhlifitan al-
kalického kovu a hydrogensulfid alkalické-
ho kovu. Zahfivdnim tohoto roztoku za tla-
ku niZ8tho, neZ je tlak okoli, reaguje hydro-
genuhliditan a hydrogensulfid alkalického
kovu za vzniku uhli¢itanu a sirovodiku, kte-
ry unikd s vodni pdrou. Né&kolikandsobnym
opakovanim tlakového zavadéni oxidu uhli-
¢itého a zahFivani 1ze prakticky vSechen sul-
fid alkalického kovu, obsaZeny v zeleném
louhu, pF¥eménit na uhlifitan alkalického
kovu a na sirovodik. Tento postup vSak ne-
byl prakticky vyuZit pro obtiZe p#i konstuk-
ci aparatury a pro vysokou spotfebu tepla.

V3echny popsané zpiisoby maji spoletny
nedostatek, Ze se uhliditan alkalického ko-
vu neziskd nikdy v &isté form& a vZdy obsa-
huje thiosiran a sulfidy, pfitemZ sulfidy pf¥i
reakci se sifi¢itanem p# vyrobd sulfitové
buniciny je3t& zvy3uji Skodlivy vliv thiosi-
ranu. Jedinou vyjimkou je shora popsany
druhy pripad provedeni zplisobu Sivola, kdy
se ziskaji Cisté krystaly hydrogenuhliitanu
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alkalického kovu pfi oddéleni prani t&chto
krystaldi.

Zplsobem podle vynélezu se dosdhne ve
srovnani se zplisoby znamymi ze stavu tech-
niky znalnych vyhod. Pofet jednotlivych
pracovnich f&zi je maly, krystaly uhligita-
nu alkalického kovu jsou prosty thiosiranu
a sulfidu, postup sdm je pouZitelny pro
v3echny alkalické varky v€etn& varky sulfa-
tové za p¥isady polysulfidd, - jeho tepelnd
bilance je dobra i pfes nutnost odpafovani
pFi krystalizaci, zplisob se snadno provadi,
poZadované zafizeni je jednoduché a levné
a potfebuje mdlo mista.

Vynalez se tykd zplsobu regenerace che-
mik4lii z odpadnich louh@ pfi vyrobé buni-
¢iny, pFi kterém se do zeleného louhu pi¥ed-
b&Zné zavadi plyn obsahujici oxid uhlifity
pFi hodnoté pH 10 a pii teplot& 25 aZ 40 °C,
ktery je vyznafeny tim, Ze se ze zeleného
louhu, do kterého byl predbé&Zné uvadén
plyn obsahujici oxid uhli¢ity, vypuzuji pfi
teplot& maximdln& 95 °C sloufeniny siry a
do 20 aZ 30 % monohydratu uhliditanu sod-
ného, vzniklého v krystalické formé& p#i od-
plynovéni, se zavadi plyn obsahujici oxid
uhli¢ity a pfi tom vznikly natriumhydrogen-
uhli¢itanem se vraci zpét do zeleného lou-
hu, do kterého byl predb&Zné zavadén plyn
obsahujici oxid uhli¢ity.

Zptsob podle vynédlezu je podrobng vy-

- svétlen pomoci vykresu, kde je postup po-

dle vyndlezu zndzornén schematicky. Na
obr. je Cislici 1 oznadena nddoba pro ziska-
ni sody, z niZ potrubim 4 unikaji odpadni
plyny a vznikla tavenina se vede do roz-
pouSt&ci{ nddoby 2, do které se vna3i vhod-
né mnozstvi vody.

VycCefeny zeleny louh, ktery obsahuje vo-
du, uhli¢itan sodny, sulfid sodny, siran sod-
ny a thiosiran sodny, se vede do nddoby 3,
do které se zavadg&ji spalné plyny potrubim
4, prifemZ probihaji tyto reakce:

2 Na2S -+ CO2 - H20 = 2 NaHS -~ NazCOs
(pH = 10) (1)

NaHS -+ CO2 + H20 = NaHCO3 -+ HsS
(pH < 10) (I1)

H2S - NazS < 2 NaHS
(pH > 10) (I11)

Pfitom se reak&ni podminky upravuji zpo-
Catku tak, aby absorpce oxidu uhli¢itého
byla co nejdokonalejsi, pFifemZ reakce 1
probihd plné& zleva do prava. Soufasné se
podle reakce II uvolituje mistné sirovodik.
Nakonec se promyje plyn obsahujici siro-
vodik nezreagovanym roztckem sulfidu, p¥i-
¢emZ probihd reakce III a velkd &4st siro-
vodiku se reabsorbuje za vzniku hydrogen-
sulfidu.

Reakéni podminky se nejielné&ji upravu-
ji Fizenim mnoZstvi pouZitého roztoku sulfi-.
du a plynu obsahujictho oxid . uhliity ve
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spravném vzdjemném poméru a kontrolou
hodnoty pH. Poptipadg se proces reguluje
automaticky na zakladg kontinudlniho mé-
feni hodnoty pH. V praxi se v3ak ukézalo,
Ze cely postup lze uspokojivé Fidit na zakla-
d& méneé Castého méfeni hodnoty pH, napfi-
klad pfi méFeni hodnoty pH jednou denné.
Teplota musi byt udrZovdna v rozmezi piiz-
nivém pro reakci a je s vyhodou 25 aZ 40 °C.

7 nadoby 3 se plyny odvadéji potrubim 5
a roztok, ktery obsahuje vodu, uhlicitan
sodny, hydrogensulfid sodny, hydrogenuhli-
¢itan sodny, siran sodny a thiosiran sodny,
se zavadi do odparky 8, kde se z roztoku,
piedehifatého mnaprikiad ve vyméniku tepla,
uvoliiuji za sniZeného tlaku vodni péara a si-
rovodik, které se odvadeéji potrubim 8 pro
dalsi zpracovani sirovodiku. Aby se ve for-
mé& monohydratu ziskal uhli¢itan sodny, kte-
ry se v této fézi odvadi potrubim 7, musi byt
teplota pii odplynovani pod 95 °C.

Cast uhliditanu sodného, ktery se odvadi
potrubim 7, se vede ve formé# krystald do
jednotky @, kde se rozpou3ti na koncentro-
vany roztok sody, do kterého se zavadeéjl
spalné plyny potrubim 4. Vznikajici krysta-
1y hydrogenuhli¢itanu sodného se zavadéji
do odparky 6. Odstraiiovani sulfidu z rozto-
ku ve formé sirovodiku preobiha podle nésle-
dujici reakce:

NaHCOs -+ NaHS = NaCOs - Hz0 (IV)

Mno#Zstvi hydrogenuhli¢itanu  sodného,
vznikajiciho v nadobg& 3, nestaci k ostranéni
veSkerého sulfidu. Proto se urdité mnoZstvi
hydrogenuhli¢itanu sodného, ziskaného v
jednotce 8, p¥idava do odparky 6, aby se od-
stranil veSkery sulfid ve formé sirovodiku.

Potom se pouZije tém&F 100 % sirovodiku
a uhliditanu sodného, prostého thiosiranu
a sulfidu, k pFipravé varného roztoku nebo
k jinym ucelfim o sob& zndmymi zpisoby.

B&hem odplynovéani v odparce 6 se konti-
nuédlné nebo preruSovang odebird urcitd
Cast roztoku-a zavaZi se zpét do nadoby pro
ziskani sody 1 pro omezeni mmnoZstvi hro-
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madiciho se thiosiranu v odplyiiovacim
stupni. ' o

Priklad

Pokus byl provddén v poloprovoznim zafi-
zeni, do kterého se zavédi zeleny louh pfed-
b&Znd zpracovany zavadénim spalnych ply-
nf pf¥i hodnoté pH 10 podle reakci I a II.

Takto zpracovany zeleny louh se zavadi
kontinudlné do odparky, takZe hladina v od-
parce zGstava konstantni. SouCasné se do
odparky ptivadi suspenze krystalického
hydrogenuhli¢itanu sodného pomoci regu-
lovatelného 3nekového dopravniku tak, aby
jeho mnoZstvi kvantitativné odpovidalo hyd-
rogensulfidu zbylému v zeleném louhu. Vy-
sledkem t&chto reakci je uvoliiovéani siro-
vodiku podle rovnice IV.

Teplota v odparce je 95 °C a podtiaku
0,045 mPa se dosahuje vyvévou odparky.
Koncentrace oxidu sodného je 208 g/litr a
hydrogensulfidu 1,05 mol/litr. Zeleny louh,
zavadény do odparky, v mnoZstvi 1 litr/min,
obsahuje 1,43 mol/litr hydrogensulfidu. Od-
povidajici hydrogenuhli¢itan se upravuje
tak, aby sulfidita matetného louhu byla
konstantni. Sirovodik unikd ze zafizeni o
distots 80 %, pon&vadZ je vSak plyn prost
oxidu uhli¢itého, je moZno koncentraci siro-
vodiku dobrym utdsnénim aparatury zvySit
tém&f na 100 %.

Ze dna odparky se odvadi uhlifitan sod-
ny ve formé krystalického monohydratu v
mno#Zstvi, které odpovida mnoZstvi zavede-
ného oxidu sodného v zeleném louhu a v
hydrogenuhli¢itanu. Oxidu sodného se v ze-
leném louhu zavadi 154,6 g/min a ve formé
hydrogenuhli¢itanu 44,5 g/min. Celkové
mnoZstvi ziskaného uhli€itanu, vyjadfené ja-
ko oxid sodny, je tedy 199,5 g/min. Aktivni
koncentrace oxidu sodného v mateCném lou-
hu je konstantni a odpovida 208 g/l. Odebi-
rany uhliditan je prosty hydrogenuhlicita-
nu.

PREDMET VYNALEZU

1. Zpisob regenerace chemikalii z odpad-
nich louh@ p#i vyrob& bunidiny, pii kterém
se do zeleného louhu piedbé&Zné zavadi plyn
obsahujici oxid uhli¢ity p¥i hodnot& pH 10 a
pii teploté 25 aZ 40 °C, vyznaleny tim, Ze
se ze zeleného louhu, do kterého byl pred-
b&Zné zavddén plyn obsahujici oxid uhlici-
ty, vypuzuji pii teplotd maximding 95 °C
sloudeniny siry a do 20 aZ 30 % monochydra-
tu uhli¢itanu sodného, vzniklého v krysta-

lické formé p¥i odplyiiovani, se zavadi plyn
obsahujici oxid uhli¢ity a pii tom vznikly
natriumhydrogenuhliitan se vraci zpét do
zeleného louhu, do kterého byl pfedb8ing
zaveden plyn obsahujici oxid uhlifity a ze
kterého se vypuzuji sloudeniny siry.

2. Zptisob podle bodu 1 vyznaceny tim, Ze
se Céast odplyitovaného roztoku odvadi za
sniZovani obsahu hromadiciho se thiosira-
nu.

1 list vykresti

Severografia, n. p., zavod 7, Most
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