Rihiaie SR T2 4

POLSKA
RZECZPOSPOLITA
LUDOWA

OPIS PATENTOWY

Ega. SLUZBOWY

Patent dodatkowy
do patentu

2
AL :
SRS
‘FMJ\ R

}’-w—}\
A ZINN

URZAD
PATENTOWY

PRL Opublikowano: 15.11.1974

Zgltoszono 24.V.1967 (P 120 745)

Pierwszenstwo: 25.V.1966 Finlandia

Kl 55b,3/20

MKP D2lc 11/04

Wspoltworcy wynalazku: Keijo Raimo Tapio Kiminki, Lauri Kaleri

Keskinen

Wilasciciel patentu: Oy Tampella AB, Heinola (Finlandia)

Sposob otrzymywania krystalicznego weglanu sodu w procesie
regeneracji lugu czarnego przy produkcji celulozy

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywa-
nia krystalicznego weglanu sodu w procesie rege-
neracji tugu czarnego przy produkcji celulozy jak
rowniez odzyskiwania siarki w postaci siarkowo-
doru i wykorzystania tych substancji do otrzymy-
wania $wiezego lugu warzelnego.

Znane jest wiele sposobdéw przetwarzania alka-
liow i siarki z lugu zielonego w celu wykorzysta-
nia ich do wytwarzania lugu warzelnego.

We wszystkich tveh sposobach lug zielony trak-
tuje sie w dwu lub wiecej etapach dwutlenkiem
wegla i/lub gazami zawierajacymi dwutlenek we-
gla w celu uwolnienia siarki w postaci siarkowo-
doru i przemiany alkalibw w kwasny weglan.

Najbardziej efektywna pod wzgledem technicz-
nym i ekonomicznym jest metoda oméwiona w fin-
skim opisie patentowym nr 27478, ktéra znajduje
zastosowanie w wiekszosci alkalicznych sposobow
produkeji celulozy i znana jest pod nazwg ,,Metoda
Sivola”. W metodzie tej, sklarowany lug zielony
poddawany jest najpierw prekarbonizacji gazem
zawierajgcym dwutlenek wegla a nastepnie dzia-
laniu dwutlenku wegla. Ilo§¢ siarczkéw zawarta w
roztworze po karbonizacji zalezy od iloSci uzytego
dwutlenku wegla. Metoda Sivola sklada sie z dwu
etap6éw karbonizacji wtasciwei.

Charakterystycznymi cechami metody Sivola s3:
zastosowanie wiezy Solway’a, gazometru bedacego
jednocze$nie magazynem CO, reaktora i urzadze-
nia w ktéorym nastepuje rozkiad kwasnego weglanu
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sodu. Ponadto nie stosuje sie tu zamknietej cyrku-
lacji gazu a stezenie otrzymywanego H,S jest rzedu
55—80Y%,. NajczeSciej stosuje sie nastepujgce wa-
rianty: pierwszy, w ktorym dwie trzecie siarki od-
prowadza si¢ podczas karbonizacji w postaci siarko-
wodoru, tak wiec wigkszo$¢ odprowadzanej cieczy
po karbonizacji zawiera kwasny weglan sodu jed-
nocze$nie w roztworze, w postaci krystalicznego
szlamu i nierozlozonego kwasnego siarczku sodu,
Jezeli mieszanine te wprowadzi sie do urzadzenia
w ktorym nastepuje rozkiad i ogrzewa w celu od-
parowanija czeSci wody, kwasny weglan sodu i kwa-
$ny siarczek sodu reaguje dajgc weglan sodu i siar-
kowodoér, ktoéry odprowadza sie z para wodnag.
Cze$¢ nadmiaru kwasnego weglanu rozklada sie
takze na weglan i dwutlenek wegla. Ostatecznie
otrzymuje sie roztwor weglanu sodu zawierajacy
mate iloSci siarczku, przy czym roztwoér ten jest
bardzo przydatny do otrzymywania chemikaliéw
wiarzelnych metoda poélchemiczng obojetnego siar-
czynu.

W drugim wariancie prawie caly siarczek usuwa
sie¢ podczas karbonizacji, tak Ze ciecz otrzymana
po karbonizacji zawiera glownie kwasny weglan
sodu w postaci krystalicznego szlamu. Krystaliczny
kwasny weglan sodu odsgcza sie od roztworu ma-
cierzystego i przemywa. Otrzymuje sie alkalia wol-
ne catkowicie od siarczku i tiosiarczanu, ktére sa
niezbedne do wytwarzania celulozy metodami siar-
czynowymi. Roztwoér macierzysty moze byé zawro-
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cony do aparatu do rozpuszczania lub moze by¢
stosowany w innych celach jak np. etap'sqdowy
wielostopniowego warzenia.

Metoda ta jest technicznie wykonalna ale pod-
stawowa jej wada jest wysoki koszt inwestycji
z uwagi na duza ilo§é etapéw. W szczegdlnosci ko-
szty inwestycji podnosi karbonizacja za pomoca
dwutlenku wegla, dla ktorej niezbedne sg gazome-
ti-y i kompresory. Stosowana do karbonizacji wieza
typu Solvay’a jest réwniez bardzo droga a ponadto
wytwarzanie dwutlenku wegla wymaga duzej ilo$ci
ciepla, co dodatkowo podnosi wysoko k_oszty eks-
ploatacji.

Metoda ,,Stora” omowiona w opracowaniu Tap-
pilego 43 (1960) 702 podobna jest do metody Sivola
poniewaz stosuje sie¢ karbonizacje. Podobnie jak w
poprzedniej metodzie najwazniejszg wadg sg wyso-
kie koszty inwestycji i eksploatacji. Metoda ,,Mead”
oméwiona w opracowaniu Tappilego 43/1960/699
ograﬁicza sie do odzysku chemikaliéw warzelnych
NSSC. Ponadto w metodzie tej wystepuja trudnosci
w zwigzku z korozjg i duza iloSciag gazéw do ob-
réobki.

Metoda ,Rayonnier” omoéwiona w fiiskich opi-
sach patentowych nr nr 32156, 33828 i 33 829 r6zni
sie czesciowo od poprzednich. W metodzie tej, lug
zielony karbonizuje sie pod ciSnieniem w celu
otrzymania roztworu zawierajacego kwasny weglan
sodu i kwaény siarczek sodu. Roztwoér ogrzewa sie
" pod préznig, kwasny weglan i kwasny siarczek
przechodza w weglan i_siarkowodér, ktéry odpro-
wadza sie z para wodng. Po kilkakrotnym powto-
rzeniu karbonizacji pod ci$nieniem i rozkladu, prak-
tycznie mozna przeprowadzi¢ caly siarczek sodu
znajdujacy sie w lugu zielonym w weglan sodu
i siarkowodér. Metoda ta nie znalazla przemysto-
wego zastosowania wylgcznie z uwagi na duze zu-
zycie ciepta i trudno$ci napotykane przy konstru-
owaniu urzadzen i ponadto z uwagi na wielka ilo§é
etapéw niezbednych w celu otrzymania dostatecznie
czystych produktow.

Wspblng ujemna cechg wszystkich oméwionych
metod jest to, ze oirzymany weglan sodu nie jest
calkkowicie czysty lecz zawiera tiosiarczan i siarcz-
ki. Podczas siarczynowania, siarczek reaguje z siar-
czynem i podnosi szkodliwg zawarto$§é tiosiarcza-
néw. Wyjatkiem jest wariant 2 wyzej opisanej me-
tddy Sivola, w kitérym otrzymano czysty krystalicz-
ny weglan sodu, gdyz poddano go oddzielnemu
przemywaniu.

Przedmiotem wynalazku jest spos6éb otrzymywa-
nia krystalicznego weglanu sodu w procesie rege-
neracji lugu ¢zarnego przy produkcji celulozy przez
poddawanie sklarowanego zielonego lugu proceso-
wi prekarbonizacji gazami zawierajacymi dwutle-
nek wegla polegajacy na tym, ze prekarbonizowany
roztwoér razem z dodanym kwasnym weglanem so-
du w takiej iloSci aby caly siarczek sodu zawarty
w roztworze przereagowal na siarkowodér, odpa-
rowuje sie w wyparce w temperaturze 55—95°C
oraz przy podciSnieniu 0,10—0,90 ata, przy czym
cze§é monohydratu weglanu sodu otrzymanego pod-
czas odparowywania poddaje sie karbonizacji gaza-
mi zawierajacymi dwutlenek wegla otrzymujgc
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Spos6b wedlug wynalazku wykazuje nastepujgce
zalety w poréwnaniu z powyZszymi znanymi me-
todami: ilo§¢é stopni operacyjnych jest mala, krysta-
liczny weglan sodu jest wolny od tiosiarczanu
i siarczku, metoda jest przydatna dla wszystkich
proces6w warzenia opartych na alkaliach z wlg-
czeniem jedno- lub wielostopniowych warzein poli-
siarczkowo-siarczanowych, Kkorzystny jest bilans
cieplta mimo krystalizacji przez cdparowanie, me-
toda jest latwa w obsludze, urzadzenie jest proste
i niedrogie, wymagane sg niewielkie pomieszczenia.

Charakterystycznymi cechami wynalazku sg: jed-
noczesna krystalizacja Na,CO;-H:O i cdprowadze-
nie H,S przy uzyciu tej samej pary wodnej; nie jest
wymagane uzycie czystego CO,;, SO, i innych ga-
z0w odpedzajacych; wyeliminowanie recyrkulacji
CO,, uzyskanie bardzo wysokiego stezenia H,S wy-
noszacego powyzej 95%. To, ze otrzymuje sig bardzo
stezony H.S nie zawierajgcy innych gazéw jest bar-
dzo istotne ze wzgledow ekonomicznych.

Spos6b wedlug wynalazku oméwiony jest szcze-
golowo w oparciu o zalgczony rysunek.

Z kotka do regeneracji 1 gazy spalinowe odprowa-
dzane sy przewodem 4 a otrzymany stop wprowa-
dza sie do aparatu do rozpuszczania 2, do ktoérego
wprowadzono odpowiednig ilo§¢ wody.

Sklarowany zielony 1tug, ktéry zawiera H-O,
Na;CO3;, Na»S, Na,SO, i Na,S;0; doprowadza sie do
prekarbonizacji w aparacie 3. Prekarbonizacje pro-
wadzi sie za pomocg gazéw spalinowych doprowa-
dzonych przewodem 4, przy czym zachodza naste-
pujace reakcje:

I 2Na,S + CO: + H,O 2 2NaHS + Na.CO;
(pH = 10)

II NaHS + CO; + H,O £ NaHCO; + H,S
(pH < 10)

III H.S + Na,S € 2NaHS (pH > 10)

W aparacie 3 warunki reakeji sg tak ustalone,
aby dwutlenek wegla zostal calkowicie zaabsorbo-
wany. W takim przypadku reakcja I przebiega cal-
kowicie z lewa na prawo. W tym samym czasie
zgodnie z reakcjg II miejscowo uwalnia sie siarko-
wodoér.

Ostatecznie, gazy zawierajgce siarkowodor sa
przemywane jeszcze nie przereagowanym roztwo-
rem siarczku przy czym zachodzi reakcja III i wiek-
szo§¢ siarkowodoru zostaje zwigzane w postaci
kwasénego siarczku. Warunki reakcji uzaleznione sg
od wprowadzanej ilo$ci roztworu siarczku i gazoéw
zawierajgcych dwutlenek wegla w ich wzajemnym
stosunku i od wartosci pH.

Warto§¢ pH mozna kontrolowaé automatycznie w
sposOb ciggly lub za pomocg pomiaré6w periodycz-
nych, np. raz dziennie. Temperature utrzymuje si¢
w granicach korzystnych dla reakcji, to znaczy 25—
40°C.

Gazy wylotowe z etapu prekarbonizacji odprowa-
dza sie przewodem 5, a prekarbonizowany roztwoér,
zawierajacy H:0, Na,COs; "NaHS, NaHCO;, Na,SO4
i Na,S:0;, wprowadza sie do wyparki 6, gdzie ogrze-
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wany jest np. za pomocg wymiennika ciepta, a H,O
i H;S ulegajg odparowaniu i sg usuwane przy pod-
ci$nieniu. Substancje te odprowadza si¢ przewodem
8 i poddaje dalszej obrobce otrzymujac dwutlenek
siarki nia drodze spalania lub czysta siarke na dro-
dze utleniania.

Aby uzyskaé odpowiedni w tym etapie (odprowa-
dzany przewodem 7) krystaliczny weglan sodu w
postaci monohydratu, nalezy utrzymywaé tempera-
ture ekspansji w granicach 35—95°C przy czym
praktyczna dolna granica temperatury wynosi 55°C.

Cze$é weglanu sodu odprowadzana przewodem 7
przedostaje sie w postaci krystalicznej do urzadze-
nia karbonizujacego 9, gdzie rozpuszcza. sie dajac
stezony roztwor weglanu sodu, ktory w obiegu kar-
bonizowany jest za pomocg gazéw spalinowych do-
prowadzanych przewodem 4.

Reakcja chemiczna miedzy prekarbonizowanym
tugiem zielonym a kwasnym weglanem sodu za-
chodzi jak podano ponizej

IV NaHCO; + NaHS 2 Na,COs; + H.S

a produkty reakcji z tego etapu sg usuwane jak
wyzej omoéwiono.

Ilo§¢é kwasnego weglanu sodu otrzymana w eta-
pie prekarkonizacji w aparacie 3 jest niewystarcza-
jaca do reakcji z calg iloscig siarczku i dlatego, aby
caty siarczek przereagowal na siarkowodér, do wy-
parki 6 lub znanym sposobem przed etapem od-
parowania wprowadza sie kwasny weglan sodu
otrzymany w etapie karbonizacji w urzgdzeniu 9.

Czysty siarkowodo6r w postaci gazu oraz krysta-
liczny weglan sodu wolny od tiosiarczanu i siarczku
stosuje sie nastepnie do wytwarzania tugu warzel-
nego lub do innych celéow.

Przyktad. Probe przeprowadzono w do$wiad-
czalnym zakladzie produkcyjnym, do ktérego do-
prowadzono prekarbonizowany tug zielony przy
wartosci pH okolo 10 zgodnie z reakcjami I i IL
Prekarbonizowany tug zielony wprowadzano w
spos6b ciagly do wyparki, utrzymujac stalty poziom.

Jednocze$nie-za pomocg przeno$nika §limakowego
do wyparki wprowadzano szlam krystalicznego
kwasnego weglanu sodu w iloSci- odpowiadajacej
dokladnie iloéci siarkowodoru zawartego w tugu
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zielonym przy czym siarkowodér uwalniany byt
zgodnie z reakcjg IV.

Wyparka pracowala w temperaturze 95°C i prz}
prozni 0,55 ata wytwarzanej przez pompe prézniows.
Stezenie czynnego Na;O w lugu macierzystym wy-
nosilo w czasie proby 208 g/l, a stezenie siarkowo-
doru 1,05 mol/l. Lug zielony, zawierajacy 1,43 mol/1
siarkowodoru wprowadzano do wyparki z szybko$-
cig 1 1/min.

Ilo$¢ doprowadzonego kwasnego weglanu tak byla
ustalona, ze siarczkowo$é lugu macierzystego pozo-
stawala bez zmiany. H,S wychodzacy z komory byt
czysty i mial stezenie ponad 80%, Poniewaz w ga-
zie nie bylo dwutlenku wegla stezenie H,S w ga-
zie mozna bylo podnie§é do 1009, (przy calkowitej
szczelnosSci urzadzenia).

Z dolu wyparki odprowadzano weglan sodu w
postaci monohydratu w ilo§ci odpowiadajgcej iloSci
Na,O doprowadzanego jako lug zielony i kwasny
weglan. Lug zielony dostarczal 154,6, a kwasny weg-
glan 44,5 g Na,O na minute. Otrzymywano wiec na
minute 199,1 g weglanu w przeliczeniu na Na,O.
Jak podano wyzej, zawarto§é aktywnego Na,O w
lugu macierzystym byla stala i wynosita 208 g
Na;O na litr. Otrzymany weglan nie zawieral kwas$-
nego weglanu.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b otrzymywania krystalicznego weglanu
sodu w procesie regeneracji lugu czarnego przy pro-
dukeji celulozy przez poddawanie sklarowanego
zielonego tugu procesowi prekarbonizacji gazami
zawierajagcymi dwutlenek wegla, znamienny tym, ze
prekarbonizowany roztwér razem z dodanym kwa$-
nym weglanem sodu w takiej ilo§ci aby caty siar-
czek sodu zawarty w roztworze przereagowal na
siarkowodér, odparowuje sie w wyparce w tempe-
raturze 55—95°C oraz przy podci$nieniu 0,10—
0,90 ata.

*2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
cze$¢ monohydratu weglanu sodu otrzymanego pod-
czas odparowywania poddaje sie karbonizacji ga-
zami zawierajgcymi dwutlenek wegla otrzymujac
kwasny weglan sodu, ktéry zawraca si¢ do etapu
odparowania.
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