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(57) Anotace:

Zpisob zahrnuje desulfuraéni stupeii, ve kterém se absorbuji a
odstratiuji oxidy siry z odpadniho plynu pomoci roztoku
obsahujictho desulfuraéni ¢inidlo na bazi hof¢iku, oxida¢ni
stupeti, ve kterém se zpracovava zpracovéavaci kapalina
plynem obsahujicim kyslik, stupeil podvojného rozkladu, ve
kterém se ptiddvaji bazické vapenaté slouceniny do roztoku
ziskaného v oxidadnim stupni, oddélovaci stupeii, ve kterém
se rozd&luje suspenze osahujici smés hydroxidu hofe¢natého a
dihydrétu siranu vdpenatého, ktera se ziska ve stupni
podvojného rozkladu, stupei zpétného zavadéni suspenze
obsahujici hydroxid hofe¢naty, kterd se oddéli v odd€lovacim
stupni, do desulfuraéniho stupné, stupeii zpracovavani
suspenze dihydratu siranu vépenatého v oxida¢nim stupni ze
ti¢elem prevedeni soutasné piftomného hydroxidu
hofe¢natého na siran hofeénaty, stupeii sedimentace/separace,
ve kterém se oddé&luje dihydrat siranu vdpenatého, a stupeii
zpétného vraceni kapaliny nad usazeninou ze stupné
sedimentace/separace do stupné podvojného rozkladu ke
zpracovani této kapaliny nad usazeninou, pii¢emZ se bazické
vépenaté sloudeniny, ptidavané do procesu, ziskaji kalcinaci a
louzenim dolomitu, &4st suspenze hydroxidu hofecnatéhé ze
stupné zp&tného odvadéni se odvadi k ziskdni produktu, a
kapalina nad usazeninou ze sedimentacniho a separa¢niho
stupné se vraci do stupné podvojného rozkladu.
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naptriklad odpadni vypou$téné plyny pochazejici ze spalovani

rizného ptvodu, které obsahuji oxidy siry, jako jsou
t&zkych olejt, uhli a podobné.
Dosavadni stav techniky

Z dosavadniho stavu techniky je znama rada metod
desulfurace odpadnich plynfi, pficdemz podle jedné z teéchto
metod se jako desulfuradniho ¢inidla pouzivd sloucenin na
bazi hor&iku, jako je napfiklad hydroxid hofecnaty nebo
palena magnezie (neboli oxid hofec¢naty). Postup desulfurace
podle této metody se provadi tak, Ze se nejprve pri
provadéni desulfura¢niho stupné privadi do kontaktu
zpracovavany odpadni vypoustény plyn se zpracovavaci
kapalinou, ktera obsahuje vysSe uvedené desulfuracni ¢inidlo,
prtidemz se oxidy siry absorbuji vyse uvedenou zpracovavaci
kapalinou,‘a v dalsi fazi tohoto procesu se tato
zpracovavaci kapalina odvadi do oxidaéniho stupné, ve kterém
se provadi oxidovani této zpracovavaci kapaliny plynem
obsahujicim kyslik, jako je napriklad vzduch, &imz se ziska
vodny roztok siranu hofednatého a kyseliny sirové, nacCezZ se
tento vodny roztok neutralizuje sloucdeninou na bazi horciku.
Jestlize se ov$em takto vznikly neutralizovany vodny roztok
obsahujici siran hofeénaty zneskodrniuje tak, Ze se odvadi
primo do mofe nebo do feky, dochdzi ke ztraté suroviny,
kterd je zdrojem hofé¢iku a siranovych iontli, a rovnéZz tento

zplisob zne$kodiiovani uvedeného vodného roztoku obsahujiciho
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siran hore&naty méa nepriznivy dopad na Zivotni prostiedi.
Z hlediska téchto nevyhod je znesSkodrniovani tohoto vyse

uvedeného roztoku pfimym odvaddénim do fek nebo mori
a

v soucdasné dobé neprijatelné.

Vyse uvedené metoda je prijatelnd pouze s tou
podminkou, Ze se vodny roztok siranu horedénatého neodvadi
vy$e uvedenym zpusobem do odpadu. Variantou vySe uvedené
metody je rovnéZz i bé&Zné znamy postup podle dosavadniho
stavu techniky, tak zvanad Kawasakiho metoda, pouzivajici
hotfedénatou surovinu a siran vapenaty, viz. Practical
Antipollution Technology Handbook (1), publikovana Chemical
Industry Co., Ltd., str. 14. Podle této metody se oxidy siry
ve fédzi predstavujici desulfuracni stupen absorbuji do
smésné suspenze obsahujici hydroxid horec¢naty a hydroxid
véapenaty jako desulfuraé¢ni ¢inidlo, ptficemz v nasledujici
fazi se tato zpracovavaci kapalina oxiduje vzduchem nebo
podobnym jinym &inidlem, za soucasné upravy pH této
zpracovavaci kapaliny na hodnotu pohybujici se v rozmezi od
2,0 do 4,0, coz se provadi kyselinou sirovou, a timto
postupem se vytvori siran hoteénaty a dihydrat siranu
vapenatého, nacdeZz se potom oddéli tento dihydrat siranu
vapenatého z uvedeného vodného roztoku siranu hofecnatého
odstfedivym odludovanim v odstredivce ve fazi, kterou je
mo¥no oznadit za sedimentadni/oddélovaci stupen. Timto
zpiisobem se oddéli vodny roztok siranu hofeénatého, ktery se
potom zpétné odvadi do faze pripravy vychozi suroviny, to
znamend do stupné pripravy smésné suspenze obsahujici
hydroxid hore&naty a hydroxid vépenaty, pricemZz v tomto
stupni probihd podvojnad rozkladovd reakce mezi siranem
hotednatym a &asti hydroxidu véapenatého, ktery je obsazZen
v uvedené smésné suspenzi za vzniku hydroxidu hofecnatého

a dihydratu siranu vapenatého. Po provedeni tohoto stupné,




se takto ziskana smés obsahujici tyto produkty a zbyvajici
podilbhydroxidu vapenatého vraci do absorpéniho stupné, kde
se pouziva jako desulfuracni ¢inidlo. P¥i provadéni tohoto
postuph ovéem uvedeny desulfuradéni roztok, pouzivany jako
desulfura&éni &inidlo, obsahuje dihydrat siranu véapenatého,
co? znamenad nevyhodu v tom, Ze tento material ma tendenci se
usazovat a ulpivat na Sastech derpadel a recirkulacnich

prostiedcich pouzivanych v desulfurac¢nim stupni.

Mezi daldi bé&zné znamé a pouzivané metody podle
dosavadniho stavu techniky pat¥i postup, pfi kterém se
vodny roztok obsahujici siran hofednaty nezneskodrnuje
odvadénim do odpadu (viz. japonskd zverejnéna patentova
prihlaska ¢. 7045/1993) . Podle tohoto postupu se vodny
roztok obsahujici siran horec¢naty, ktery se ziskéa
v oxida&énim stupni, zavaddi do zésobniku, ve kterém se
provadi podvojna rozkladova reakce, pricemz se do tohoto
zédsobniku pridava hydroxid vapenaty nebo nehasené vapno
(neboli—palené-vépne, oxid vapenaty), takze zde dojde
yu_Iomto’zésobniku\k reakci za vzniku dihydratu siranu
vapenatého a hydroxidu horednatého. Potom se v dalSim
postupu takto ziskana vyslednd sm&s zavadi do separatoru,
jako je napfiklad mokry klasifikator, kde se oddéli jemné
C¢astice suspenze, které jsou hlavné tvofeny Casticemi
hydroxidu hore&énatého, od hrubsich ¢astic suspenze, které
jsou hlavné tvofeny dihydriatem siranu vapenatého jako hlavni
sloskou a dale hydroxidem hofeénatym. V nasledujicim stupni
se takto ziskana suspenze obsahujici jemné ¢astice vraci
jako desulfuraéni ¢inidlo zpét do absorpéniho stupné. Na
druhé strané&, jelikoz tato vyS$e uvedena suspenze tvofena
hrub&imi &asticemi obsahuje ur&ity maly podil soudasnée
p¥itomného hydroxidu hofecnatého, zavadi se do dalsiho

stupné, do kterého se zaroveni privadi &ast zpracovavaci
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kapaliny na absorbovani oxidd siry z desulfuraéniho stupné,
takze oxidy siry obsaZené v této zpracovdvaci kapaliné

v této fazi reaguji s hydroxidem hofecnatym, obsazZenym

v uvedené suspenzi, a tim se prevede tento hydroxid
hotednaty na sitid¢itan hofednaty. V dal$i fazi tohoto
procesu se v sedimentaénim/separacnim stupni tento roztok
obsahujici siti¢itan hofe¢naty oddéli od dihydratu siranu
vdpenatého a potom se zpé€tné vraci do desulfurac¢niho stupné,

kde se znovu pouzije jako desulfurac¢ni cCinidlo.

Ov$em nevyhodou tohoto postupu je to, Ze stupenl

vyuziti desulfurac¢niho Cinidla na bazi horecdnaté suroviny je

s v s v

nizky, nebot rozpustnost siricitanu hored¢natého je nizka a
34st z takto produkovaného sific¢itanu horecnatého se odvadi
z tohoto procesu spole¢né s dihydratem siranu vapenatého.

s N

Z vyse uvedeného je zrejmé, Ze pri provadéni vyse uvedeného

2

postupu je nezbytné do desulfuracniho stupné pridavat
kompenzaéni mnozstvi desulfura¢niho ¢inidla na bazi
hofe&naté suroviny za ucelem doplnéni této suroviny, ktera
se odvadi z procesu. Krom& toho je tfeba uvést, Ze v systému
cirkuluje stopové mnoZstvi vapenatych iontl pochazejici =z
bazické vapenaté suroviny zavadéné do zdsobniku na podvojnou
reakci, pridemz tyto vépenaté ionty reaguji s desulfuracni
zpracovavaci kapalinou v desulfuracnim stupni a timto
zptisobem vznika vysrazZenim sitiditan vapenaty, jehoz
rozpustnost ve vodé je maléd, takZe tato latka projevuje
tendenci se usazovat a ulpivat na ¢astech Cerpacich zarizeni
a v potrubnim recirkula¢nim systému, pricemz dochazi

k ucpani té&chto ¢asti a vysledkem je, Ze nelze pfi provadéni
tohoto postupu desulfuradni zarizeni provozovat hladkym

zptisobem po del$i casové intervaly.




Podstata vynadlezu

Vynalez se tyka postupu desulfurace, ktery zahrnuje
nasledujici stupné :

desulfuradéni stuperi, ve kterém se kontinudlnim
zplisobem do kontaktu kapalina-plyn ptfivadi zpracovavaci
kapalina obsahujici desulfura¢ni ¢inidlo na bazi horfcéiku
s vypousténym odpadnim plynem obsahujicim oxidy siry za
u&elem absorbovani a odstrariovani téchto oxidd siry
obsazenych v tomto odpadnim plynu,

oxida¢ni stupern, ve kterém se pomoci plynu
obsahujiciho kyslik zpracovava roztok obsahujici vyslednou
zpracovavaci kapalinu po provedeni desulfura¢niho stupné
k prevedeni horec¢natych soli, obsazenych v této kapaliné, na
siran hofecnaty,

stupenn podvojného rozkladu, ve kterém se do reakce
uvadi siran horec¢naty, obsazZeny v roztoku ziskaném
v oxida&énim stupni, s bazickymi véapenatymi slouc¢eninami
k provedeni uvedeného podvojného rozkladu, pfi kterém se
rozlozi siran horeénaty a bazické vapenaté slouceniny na
hydroxid hotfecénaty a dihydrét siranu véapenatého,

oddélovaci stupen, ve kterém se provadi rozdélovani
suspenze tvotrené smési hydroxidu horec¢natého a dihydratu
siranu vapenatého, ktera se ziskd ve stupni podvojného
rozkladu, na suspenzi hydroxidu hofeénatého a suspenzi
dihydratu siranu védpenatého v mokrém klasifikatoru,

stupeni zpétného odvaddéni suspenze hydroxidu
horedénatého, oddélené v oddélovacim stupni, do
desulfurac¢niho stupné, a

sedimentadni a separadni stupenl pro oddélovani
dihydratu siranu védpenatého od suspenze dihydréatu siranu
vapenatého
ridemz podstata tohoto postupu podle vyndlezu spociva

o]




v tom, Ze :

- se bazické vapenaté slouceniny, pridavané do procesu,
ziskaji kalcinaci a louzZenim dolomitu,

- ¢ast suspenze hydroxidu hofec¢natého ze stupné zpétného
odvadéni se odvadi k ziskani produktu, a

- kapalina nad usazeninou ze sedimentac¢niho a separacniho

stupné se vraci do stupné podvojného rozkladu.

Ve vyhodném provedeni podle vyndlezu je mezi
oddélovacim stupném a sedimentacdnim a separacnim stupném
zatazen druhy oxidaéni stupen, ve kterém se hydroxid
horednaty, doprovazejici suspenzi dihydratu siranu
vapenatého oddélenou v separacnim stupni, pfevede na siran
hore&naty reakci s kyselinou sirovou produkovanou oxidaci
zpracovavaciho desulfurac¢niho roztoku plynem obsahujicim
kyslik.

Podle dalsiho vyhodného provedeni podle vyndlezu se ve
druhém oxidac¢nim stupni hydroxid horec¢naty prevede na siran
horednaty reakci s kyselinou sirovou produkovanou v prvnim
oxidad¢nim stupni misto oxidace zpracovavaciho desulfurac¢niho

roztoku plynem obsahujicim kyslik.

Prvni oxidadéni stupen vynechd je mozno ve vyhodném

provédeni podle vyndlezu vynechat.

Podle dals$iho vyhodného provedeni podle vynalezu je
mezi stupném podvojného rozkladu a oddélovacim stupném
zatazen stupen konverze vapenatych iontﬁ,'pfiéemi se do
tohoto stupné -konverze wvapenatychiontl. zavadi zpracovavaci
kapalina z desulfura¢niho stupné do smésné suspenze ze
stupné rozkladu hofe¢naté suroviny k prevedeni rozpusSténych

v

vapenatych iont na sificitan véapenaty.
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Cilem uvedeného vynalezu bylo Vyvinbut postup
desulfurace odpadnich vypousténych plynti, pfi kterém by byly
vyreseny vyse uvedené problémy postupl podle dosavadniho
stavu techniky a odstranény jejich nevyhody, dale pri kterém
by bylo mozZno zvysSit stupen vyuzZiti desulfurac¢niho c¢inidla
na bazi horéiku a zlepS$it oddélovani a shromazdovani
dihydratu siranu véapenatého, a pri kterém by bylo mozno
zabranit usazovani a ulpivani usazenin v recirkulaé¢ni casti
desulfuradé¢niho systému a ucpavani téchto c¢asti vzniklymi

usazeninami.

Dalsim cilem uvedeného vyndlezu bylo vyvinout postup
desulfurace vypousténych odpadnich plynt, pri kterém neni
zapotiebi pouzit dodatedného privodu desulfuraéniho ¢inidla
na bazi horec¢naté suroviny do desulfurac¢niho stupné jako
kompenzace za ztridtovou hofecnatou surovinu, a pri kterém by
druhotné byla produkovéna suspenze obsahujici hydroxid
hotfed¢naty, pricemz by téchto vyhod bylo dosaZeno jesté navic

k vyhodam vys$e uvedenym.

Podle uvedeného vyndalezu byly intenzivnim zplisobem
hledany zplsoby jak dosdhnout vyse uvedeného prvniho cile,
pric¢emz vysledkem bylo nalezeni nového postupu podle
uvedeného vynalezu, pri jehoz provadéni se dosahne vyééiho'
pomé&ru vyuziti desulfurac¢niho C¢inidla na bézi horecnaté
suroviny v porovndni s béZnymi metodami podle dosavadniho
stavu techniky, podle kterého se vodny roztok obsahujici
sifi¢itan hofecnaty, oddéleny od dihydratu siranu

vapenatého, primo vraci do desulfurac¢niho stupné.

Podle tohoto postupu podle uvedeného vynalezu se

provadi nasledujici stupneé




suspenze sestavajici z hrubych ¢astic tvorenymi
dihydriatem siranu védpenatého jako hlavni slozkou a podilem
hydroxidu horeénatého, kterd byla oddélena v mokrém
klasifikatoru v separaénim stupni, se zavaddi do oddé€leného
stupné,

v dalsi fazi reaguje hydroxid horec¢naty obsazZeny
v této suspenzi hrubych ¢astic obsahujici dihydrat siranu
vapenatého s vodnym roztokem obsahujicim siran hofecCnaty
a kyseiinu sirovou, ktery se ziskd oxidaci desulfuracni
zpracovidvaci kapaliny vzduchem nebo podobnym jinym &inidlem,
&imz vznikne siran hofedé¢naty (rozpustnost této latky je
26,7 gram1/100 grami vodného roztoku), ktery ma o mnoho
vétdi rozpustnost v porovnidni se sifid¢itanem horecnatym
(rozpustnost této latky je 0,646 gramu/100 grami vodného
roztoku), ¢imz se usnadni oddélovani dihydréatu siranu
vapenatého, ktery je ¢aste¢né rozpustny ve vode,

takto ziskany vodny roztok siranu horec¢natého,
oddéleny od dihydréatu siranu vapenatého, se vraci zpét do
z4dsobniku na provedeni podvojné reakce, ¢imZz se tato slozZka
pifevede na hydroxid hofecnaty,

a takto ziskany vysledny roztok hydroxidu horfecnatého
se odvadi do desulfura¢niho stupné, a timto zplisobem se
zvySi stupen opétného vyuZziti desulfuradniho ¢inidla na bazi
hore&naté suroviny v porovnani s postupy podle dosavadniho
stavu techniky, pri kterych se pfimo vyuzivad vodny roztok
sifiditanu horedénatého ziskany v oddélovacim stupni, ve

kterém se oddéluje dihydrat siranu vapenatého.

‘Kromé toho bylo podle uvedeného vynalezu zjisténo, Ze
stopové mnoZstvi véapenatych iontli, které cirkuluje timto
systémem, je mozno odstranit z tohoto systému zplsobem, pii
kterém se Cast desulfuradni zpracovavaci kapaliny obsahujici

sitiditan hored¢naty a hydrogensirfic¢itan horecénaty jako
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hlavni slozky zavadi do smésné suspenze obsahujici dihydrat
siranu vapenatého a hydroxid hofec¢naty, produkovany ve
stupni na podvojny rozklad, k pfevedeni stopovych mnozstvi
siri¢itanu védpenatého, pricemz potom se oddéli suspenze
jemnych &astic obsahujici hlavné hydroxid hofecnaty od
suspenze hrubych ¢astic obsahujici dihydrat siranu

v .

vapenatého a siric¢itan védpenaty v mokrém klasifikatoru.

Podle uvedeného-vyndlezu bylo intenzivné zkoumano, jak
dosahnout vys$e uvedeného druhého cile uvedeného vynalezu,
pricemZ vysledkem je postup podle -uvedeného vynalezu, podle
ktergwneni zapotrebi pouzit dodatec¢ného pridavku
desulfurad¢niho ¢inidla na bazi horec¢naté suroviny, ktery by
byl pridavan do desulfuracniho stupné, s Vi}imkou faze
zahdjeni desulfurac¢niho stupné, priCemz pri tomto postupu se
navic vyrobi hydroxid horec¢naty. Tento postup tedy spociva
v tom, Ze se

pouzije bazickych sloucenin, ziskanych kalcinaci
a louZzenim dolomitu misto hydroxidu vApenatého, paleného
vapna .(nehaseného-vapna_neboli-oxidu vapenatého) nebo
podobného -jiného- materidlu, pricemZ tento material se
pouziva ve fazi podvojného rozkladu vodného roztoku siranu
horednatého, ktery se ziské& v oxidadénim stupni bézZnym
zplhsobem,

suspenze ziskand po provedeni vyse uvedené podvojné
reakce .se reguluje takovym zplisobem, aby bylo v této
suspenzi obsazeno vét3$i mnozstvi hydroxidu hofecnatého nez
je mnozstvi.moll-oxidu siticitého, ktery ma byt absorbovan
v desulfuradénim stupni, pric¢emzZ mnozZstvi dihydratu siranu
vapenatého se reguluje tak, aby bylo v podstaté ekvimolarni
ve vztahu k absorbovanému oxidu siricitému,

tato suspenze se rozdéluje na suspenzi hydroxidu

hofeénatého a na suspenzi dihydratu siranu vapenatého




v mokrém klasifikétoru,

¢adst suspenze hydroxidu horedénatého, ve které je
v podstaté ekvimolarni mnoZstvi hydroxidu horecnatého
vzhledem k oxidu sifi¢itému, se vraci zpét do desulfuracniho
stupné, takZe je moZno provést absorpci oxidu siriéitého,

‘a zbyvajici dast suspenze obsahujici hydroxid

hofednaty se odvadi jako vedlejs$i produkt ze systému.

Kromé& toho bylo podle -uvedenéhe vyndlezu zjisSténo, Ze
pomér vyuziti desulfurac¢niho ¢inidla na bazi horéiku je
vyéé% nez je tomu u béZnych metod podle dosavadniho stavu
techniky, pri jejichZz provadéni se vodny roztok siricitanu
hore&natého, oddéleny od dihydratu siranu vépenatého, primo
zavadi -zpét do desulfura¢niho stupné. Podle tohoto wvyse-
.uvedeného- nového postupu podle -uvedeného vyndlezu se provadi
nasledujici stupné : ,

suspenze sestavajici z hrubych ééstic,tvofenyggz
dihydridtem siranu védpenatého jako hlavni slozkou a podilem
hydroxidu hofecnatého, kterd byla oddélena v mokrém
klasifikatoru v separadnim stupni, se zavadi do oddéleného
stupne,

v dals$i fazi reaguje hydroxid hofecénaty obsazZeny
v této suspenzi hrubych c¢éastic obsahujici dihydrat siranu
vapenatého s vodnym roztokem obsahujicim siran hofecnaty
a kyselinu sirovou, ktery se ziska oxidaci desulfuracni
zpracovavaci kapaliny vzduchem nebo podobnym ~jinym ¢inidlem,
&imz vznikne siran horeénaty (rozpustnost této latky je
26,7 grami/100 gram( vodného roztoku), ktery ma o mnoho
vét$i rozpustnost v porovnani se sificitanem hofecnatym
(rozpustnost této latky je 0,646 gramu/100 grami vodného
roztoku), &imZ se usnadni oddélovéani dihydratu siranu
vapenatého, ktery je Casteéné rozpustny ve vodé,

takto ziskany vodny roztok siranu horfecnatého,




oddéleny od dihydratu siranu vapenatého, se vraci zpéeét do
zasobniku na provedeni podvojné reakce, Cimz se tato slozka
prevede na hydroxid horecnaty,

a takto ziskany vysledny roztok hydroxidu horec¢natého

se odvadi do desulfurac¢niho stupné.

Krom& toho bylo podle uvedeného vyndlezu rovnéz
zjisténo, Ze jestliZe se pouzije pri reakci, pri které
probihd podvojny rozklad, bazickd surovina, ktera se ziska
kalcinaci a louzenim dolomitu, potom je mozZno stopové
mnozstvi véapenatych iontd, které cirkuluje -timto~systémem,
odstranit z tohoto systému dal$i alternativni metodou, jejiZ
podstata spodiva v tom, Ze c¢ast desulfuraéni zpracovavaci
kapaliny obsahujici sifi¢itan hofecnaty a hydrogensiric¢itan
hore&naty jako hlavni slozky se zavadi do smésné suspenze
obsahujici dihydrat siranu vadpenatého a hydroxid horecnaty,
podrobéné zpracovani ve stupni na podvojny rozklad,

k prevedeni stopového mnozstvi rozpusténych vapenatych iontl
pritomnych v cirkulaénim roztoku na siri¢itan véapenaty,
pri¢emz potom se oddéli suspenze jemnych Castic obsahujici
hlavné hydroxid hofe¢naty od suspenze hrubych castic
obsahujici dihydrat siranu vépenatého a siric¢itan vapenaty

v mokrém klasifikatoru..

Vyse uvedenym desulfurac¢nim ¢inidlem na bazi horciku,
které je mozno pouzit pfi provadéni postupu podle uvedeného
vynalezu, je bazickd hofec¢natad surovina, ve které je hlavni
slozkou oxid horednaty nebo hydroxid horec¢naty. Touto
sloud¢eninou miZe byt hydroxid hofe&naty ziskany-z-hetétkwr
z moiské vody jako surovy materidl nebo oxid horecnaty
ziskany kalcinaci magnezitové rudy nebo hydroxid horecnaty

ziskany louZenim oxidu hofecCnatého.




Uvedenym desulfuraé¢nim stupném je zpracovavaci stupen,
ve kterém se do kontaktu uvadi vypoustény odpadni plyn
obsahujici oxidy siry s vodnym roztokem obsahujicim wyse
.uvedené. desulfura¢ni ¢inidlo na bazi horcéiku, pricemz zde
nastavéd absorbce .téchto oxidd siry v uvedeném vodném
roztoku. Zarizeni k provadéni tohoto desulfuracé¢niho stupné
predstavuje véZova kolona, kterd mad vnitfni usporadani
vhodné k provedeni u¢inného kontaktu plyn-kapalina, pricemz
-Sastokrat—se—pouzivé—takevy. typ, ve.kterém- se vodny roztok
rozstiikuje pomoci trysek do plynu a tento plyn proudi
v protiproudém sméru nebo v paralelnim sméru vzhledem
k proudu kapaliny. Kromé toho je tifeba uvést, Ze ke zvySeni
udéinnosti kontaktu plyn-kapalina se ve vnitfnim prostoru
.uvedené vézové kolony upravuji rdzné naplné, patra a podobné

Jiné prostredky.

Zpracovavaci kapalinou pouzivanou k provedeni
desulfura¢niho stupné je vodny roztok, ve kterém jsou
vzajemné promich§:§ siran horecnaty, hydrogensiricitan
hofednaty a sifiditan horfednaty, a které byly ziskany reakci
vodného roztoku desulfurac¢niho ¢inidla na bazi horciku
s oxidy siry.

7
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Teplota pouzivang v tomto desulfurac¢nim stupni je
obvykle 80 °C nebo nizs$i, ve vyhodném provedeni podle
vynadlezu teplota 60 °C nebo nizs$i, priCemz hodnota pH se
pohybuje v rozmezi od 5,0 do 7,5, ve vyhodném provedeni

v rozmezi od 5,5 do 7,0.

Pri provadéni desulfuracniho stupné je rozpustnost
siti®¢itanu horednatého ve vodé mala, takZe vzhledem k tomuto
faktu se za Uucelem zabrané&ni vysrazeni této latky provadi

oxidace této latky vhanénim -plynw nebo podobného jiného

vedlicoha




¢inidla do kapaliny v desulfura¢nim stupni, ¢imZ vznika
siran horec¢naty, ktery mad vysokou rozpustnost ve vodé a
souc¢asné se kontroluje koncentrace siric¢itanu horfec¢natého na
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nizs$i drovni nez je urcitd hodnota. V jiné varianté tohoto
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postupu se misto vhanéni vzduchu do kapaliny v desulfuracnim
stupni koncentrace siric¢itanu horecé¢natého kontroluje na
poiado?ané urovni zavadénim &asti zpracovavaci kapaliny
ziskané v oxidac¢nim stupni, ktery bude popisovan dale, do

zpracovavaci kapaliny v desulfuraé¢nim stupni.

Pi*i provadéni -uvedenéhoe oxidac¢niho stupné se obvykle
pouzivad reaktor tankového typu, aby bylo moZno v tomto

v

reaktoru siric¢itan horecnaty a hydrogensiric¢itan hofecdnaty,

v P

které vznikly pri reakci desulfuraéniho ¢inidla na bazi
hotf¢iku s oxidy siry v desulfurac¢ni vézZové koloné, oxidovat
plynem obsahujicim kyslik za vzniku siranu horfecénatého

a kyseliny sirové. Obecné je mozZno uvést, Ze koncentrace
tohoto siranu horec¢natého se pohybuje v rozmezi od 3 %
hmotnostnich do 10 % hmotnostnich, a hodnota pH se pohybuje
v rozmezi od 2 do 3. Pri provadéni tohoto oxidac¢niho stupné
je moZno provadét promichavani a smichavéani jednotlivych

slozek.

Pokud se tyce pouzitého plynu obsahujiciho kyslik,
jiného nez je kyslik, potom je tfeba uvést, Ze se na typ a
druh tohoto plynu nekladou Zzadnd zvlas$tni omezeni, s tou
podminkou, Ze je tento plyn inertni vzhledem ke zpracovavaci
kapaliné v desulfurac¢nim stupni. V obvyklém provedeni se
pouzivad vzduchu. Pri provadéni postupu podle vynalezu se
pouzivaji jeden nebo dva oxidacé¢ni stupné, pricemz rozdil
mezi témito oxidac¢nimi stupni bude popsan v dale uvedeném

textu.




Stuperi, ve kterém se provadi podvojny rozklad neboli
podvojnid vyménna reakce, predstavuje v principu stuperi, ve
kterém se siran hore&naty, vznikly v oxidadnim stupni, uvadi
do reakce s hydroxidem véapenatym k provedeni podvojného
rozkladu .neboli—pedvejné—vyménné—reakce,, pri kterém vznika
hydroxid horec¢naty a dihydrat siranu véapenatého, a timto

2 2,

zplisobem se dosahne zpétného ziskani vyse uvedeného

desulfurad¢niho ¢inidla na bazi hordéiku ze siranu

horfednatého.

Pi#i provéadéni postupu podle -uvedeného- vynalezu se jako
. P ; . o o,
zdroje véapniku pro provedeni podvojné rozkladevé—reakce
pouziva bazickych sloucenin, které je mozZno ziskat kalcinaci

a vodnym zpracovanim dolomitu.

Dolomit obsahuje jako hlavni slozku uhlicditan
hofednatovipenaty CaMg(CO3),. Tato-éfﬁzkawobsahuge 45,7 %
hmotnostniho uhlic¢itanu vapenatého a 54,3 % hmotnostniho
uhlid¢itanu horfecnatého, vyjadreno v teoretickych hodnotéach,
avSak jeho slozeni zavisi na misté vyskytu. Pro ucely
auvedenéhe vynidlezu je mozno pouzit jakéhokoliv dolomitu. Pri
kalcinovani tohote dolomitu pri teplotédch v rozmezi od 900
do 1000 °C se dolomit prevede na témér ekvimoladrni smés
oxidu Qépenatého (Ca0) a oxidu hofelnatého (Mg0O), pricemz
jestlize tato smés potom reaguje s vodou, kdy se provadi
louzeni, potom se ziska suspenze bazickych sloucenin
obsahujici smés hydroxidu véapenatého [Ca(OH),] a hydroxidu
hofeénatého [Mg(OH)z].

Pri provadéni stupné podvojného rozkladu se obvykle
pouziva reaktor tankového typu, pricemZz se postupuje tak, zZe
se vysSe uvedend suspenze bazickych slouCenin prida do

vodného roztoku siranu hofecdnatého a kyseliny sirové, ktery
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se zisk& pri provadéni oxidaéniho stupné, nacez nasleduje
promichavani a miseni uvedenych slozZek. Nejdrive zreaguje
kyselina sirovd s uvedenymi bazickymi slouceninami za vzniku
dihydratu siranu vapenatého, nacdez po spotrebovani kyseliny
sirové”pfi provadéni této reakce potom siran horecnaty
zreaguje s hydroxidem vapenatym obsaZenym v téchto bazickych
sloudenindch Ha vzniku dihydratu siranu vapenatého

a hydroxidu horecnatého. Mnoistvi~uvedené*susﬁenze bazickych
slouc¢enin, které se pridavd do uvedeného vodného roztoku
siranu hofec¢natého a kyseliny sirové, se upravuje takovym
zpﬁsobém aby pocéet mold hydroxidu vépenatého v této suspenzi
byl stejny jako je celkovy pocet moll kyseliny sirové

a siranu hofecnatého v tomto roztokuxpodrobenému zpracovani
v oxidadénim stupni. Vzhledem k tomu, zZe celkovy pocet molt
kyseliny sirové a siranu hofec¢natého je v podstaté stejny
jako pocet mold oxidu siricditého SO,, ktery je absorbovany
vodnym roztokem obsahujicim uvedené desulfurac¢ni ¢inidlo pfi
provadéni desulfurac¢niho stupné, umoZnuje podvojna
rozkladova reakce vyrobu ekvimolarniho mnozstvi dihydréatu
siranu vapenatého vzhledem k po¢tu moll absorbovaného oxidu
sirfi¢itého SO,, pricemZz hydroxid hofecnaty obsazeny

v ptfidavané suspenzi bazickych sloudenin zUstava pripadné

nezreagovan.

Pri provadéni uvedené reakce je reakéni teplota 80 °C
nebo nizs$i, ve vyhodném provedeni podle -uvedenéhe vynalezu
60 °C nebo nizs$i. Pri kontrolovaném teplotnim rezZimu mizZe
takto produkovany dihydréat siranu vapenatého -ebecné_recene
vytvorit hrubé castice, jejichzZz primérna velikost Castic je
pokud se tyce priméru (hlavni osa) 70 pum nebo vét$i, obvykle
je tento prumér 200 pm nebo mensSi. Na druhé strané je treba
uvést, ze hydroxid hofecnaty vytvari malé drobné cCéastice,

jejichZz primérnd velikost je pokud se tyce prﬁmérull um nebo




mensi, pricemz obvykle je tento prumér -asi 0,3 azZ -as4 1 um.
Tyto ¢astice navzajem ulpivaji, takZe jejich velikost je

obvykle v rozmezi od -asi+ 10 do-as® 20 pm.

Koncentrace suspenze obsahujici bazickou sloucdeninu se
upravuje tak, aby hodnota pH tohoto roztoku pri provadéni
stupné podvojného rozkladu byla asi 11, coz je nejvyhodné&jsi
z toho hlediska, Ze prumér Céastice tohoto dihydratu siranu

vapenatého se mize zvétsit.

Stupen konverze vapenatych iontll je moZno provést
béZnym zplsobem, prifemZz se obvykle pouzivéd reaktor
tankového typu. Podle tohoto postupu se rozpusti dihydrat
siranu vapenatého (rozpustnost = 0,208 gramu siranu
vapenatého na 100 gram@ vodného roztoku) ve vodé a timto
zpasobem se dosahne rozpusténi asi 0,06 % hmotnostniho
vapenatych iontd. Tyto vapenaté ionty se smisi
s hydrogensiricitanem horecnatym ve zpracovavaci kapaliné
z desulfurac¢niho stupné za michani, ¢imZ vznikne ve vodé
nerozpustny siric¢itan vapenaty (rozpustnost = 0,0051 gramu
sific¢itanu vapenatého na 100 gramd vodného roztoku).

V disledku toho mnozZstvi Vépenathh iontd ve vodeé poklesne
na asi 0,002 % hmotnostniho, coz je 1/30 priblizZné
koncentrace 0,06 % hmotnostniho. JestliZze je hodnota pH 6
nebo niZzs$i, potom hydrogensiricitan horecdnaty reaguje
nejenom s rozpusténymi vipenatymi ionty, ale rovnéz se
souc¢asné pritomnym hydroxidem hofecnatym. Z tohoto diivodu se
pH udrZuje na hodnoté 6 nebo na hodnoté vyssSi, ve vyhodném
provedeni na hodnoté v rozmezi od 6 do 11. Reakdéni teplota
je‘80‘°C nebo niz$i, ve vyhodném provedeni je tato teplota

60 °C nebo nizsi.




Po provedeni stupné konverze véapenatych iontl se
—roztok—(suspenze) obsahujici hydroxid hofe&naty, dihydrat
siranu vapenatého a siricitan vapenaty rozdéli na suspehzi
obsahujici jemné Castice sestdvajici hlavné z hydroxidu
horeé¢natého a na suspenzi obsahujici hrubé castice
obsahujici hlavné dihydrat siranu vapenatého, coZ se provadi
v mokrém klasifikdtoru ve stupni oddélovani. Jako priklad
mokrého klasifikatoru, kterého je mozZno v tomto pripadé
pouzit, je moZno uvést mokry cyklon, odstredivy usazovak
a podobné jiné- klasifikatory, pricemz zejména vyhodné je

pouziti mokrého cyklonu.

Suspenze jemnych ¢astic obsahuje vice moll hydroxidu
horeé¢natého nez je pocet moll oxidu sific¢itého SO,, ktery ma
byt absorbovan v desulfuracnim stupni, takZe se suspenze
obsahujici hydroxid hofelnaty v mnozZstvi v podstate
odpovidajicimu mnoZstvi oxidu sifi¢itého S0,, ktery ma byt
absorbovan v tomto desulfura¢nim stupni, zpétné zavadi jako
desulfuradé¢ni ¢inidlo do desulfuraéniho stupné. Zbyvajici
podil tohoto hydroxidu horecnatého se zkoncentruje
v oddélovacim stupni, ktery bude jes$té popsan dale, cimz se
ziskd koncentrovana suspenze hydroxidu horec¢natého, ktera se
odebira jako vedlejs$i produkt z tohoto systému a vyuziva se

potom k jinému ucelu.

Suspenze hrubych ¢astic hlavné obsahuje dihydrat
siranu vépenatého, priCemz soucCasné obsahuje 10 % aZ -asi
30 % hmotnostnich hydroxidu horec¢natého. Tato suspenze
tvofend hrubymi ¢asticemi se zavadi do oxidac¢niho stupné.
V pripadé, Ze—se—pouZivé—peuze—jednohe—exidaéntho—stupnd.,
peﬁom—se~$a£o~suspenze_hLubyGh—éés%ie—zavédi—de—%ehefe'
exidaéniho—s%upnéT—ovéem—v—p%épadé7 Z2e se pouzivaji dva

oxida&éni stupné&, potom se zavadi do libovolného z téchto




dvou oxida&nich stupnll. Soucasné& pf¥itomny hydroxid hofecnaty
se smisi s vodnym roztokem obsahujicim siran horecnaty

a kyselinu sirovou, ktery vznikne oxidaci zpracovavaciho
desulfuraéniho roztoku plynem obsahujicim kyslik, jako je
napiiklad vzduch, k provedeni reakce, pri které vznika siran

hofedénaty.

Tuto suspenzilobsahujici hrubé &astice je mozZno zavést
do dal&iho oxida¢niho stupné, ve kterém se tato suspenze
smisi s vodnou smési obsahujici siran hofecnaty a kyselinu
sirovou, ktera se ziskad v oxidaénim stupni. Pri tomto
postupu se dosadhne stejného vysledku a ac¢inku jako ve vyse
uvedeném pripadé, ve kterém se suspenze obsahujici hrubé
Castice zpracovava v jediném oxidac¢nim stupni. K tomuto
provedeni je treba uvést, ze rovnéz spadd do rozsahu reseni

podle»qvedeného.Vynélezu.

Po oddéleni od dihydratu siranu vapenatého ve stupni
sedimentace/separace se siran hofrec¢naty zavadi zpeét do
stupné podvojného rozkladu, kde se tento siran hofecnaty pri
provedeni podvojné vymény pfevede na hydroxid hofecnaty,
potom se zavadi zpét do desulfuracniho stupné a nakonec se
zde opé&tovné vyuzije. Pri provadéni postupu v -tomto
desulfuraénim stupni absorbuje 1 mol hydroxidu horecnatého
1 mol plynného oxidu siri¢itého a takto produkovany
sitiditan hore&énaty didle absorbuje 1 mol plynného oxidu
sifid¢itého, coz je moZno ilustrovat nasledujicimi reakcénimi

rovnicemi




Z vys$e uvedeného je patrné, Ze rovnéZ pii provadéni
postupu podle uvedeného vyndlezu se témér veskery podil
siranu‘hofeénatého, oddéleny ve stupni
sedimentace/separace, prevede na hydroxid hofrec¢naty, jehoz
absorpéni schopnost pokud se ty¢e plynného oxidu sificitého
je‘dvakrét tak velka jako je tomu u siric¢itanu horecnatého,
a tento hydroxid horedénaty se potom zavadi do desulfuracniho
stupné. Z tohoto divodu je pomér vyuziti desulfuracéniho
&inidla na bazi horéiku vyss$i v porovnani s bézné
pouzivanymi postupy podle dosavadniho stavu techniky, pfi
kterych se vodny roztok sific¢itanu horecnatého, ktery byl
oddélen ve stupni sedimentace/separace, zavadi zpét primo do

desulfuraéniho stupné.

Kromé& toho je nutno uvést, ze pri provadéni bézZnych
postuptl podle dosavadniho stavu techniky se ve zpracovavaci
kapaliné v desulfura¢nim stupni siran hofecCnaty obvykle

rozpou§ti v mnozstvi vét$im, nez je mnozZstvi sificitanu
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orednatého. Z vyse uvedeného vyplyva, Ze tento vodny roztok

A

sifiditanu horec¢natého, ktery se oddéli ve stupni

edimentace/separace rovnéZ obsahuje siran horecnaty,
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pritemz tento roztok se zavadi zpét do desulfurac¢niho stupné
aniz by byl siran hofednaty preveden na hydroxid hofelnaty.
Vzhledem k této skutec¢nosti je zfejmé, Ze stupen vyuziti
desulfuraéniho ¢inidla pri provadéni postupu podle uvedeného

vynidlezu je daleko lepsi.

Dihydrat siranu vapenatého, ktery byl oddélen ve
stupni sedimentace/separace, je moZno vyuzit pro nejriznéjsi
uc¢ely, jako je napriklad vyroba cementll a sadrokartonovych
sté&n, nebo obvyklym ucelim béZnym podle dosavadniho stavu

techniky.




Vy$e uvedeny "zbyvajici podil suspenze hydroxidu
hote&natého", ktery je odebiran ze systému, se podrobi
zkoncentrovani v oddé&lovacim stupni, pricemz toto
zkoncentrovani se provadi v sedimentac¢nim oddélovacim
zarizeni nebo v podobném -jiném-zarizeni, pricemZz v tomto
stupni se uvedenad suspenze zkoncentruje na asi 35 %
hmotnostnich, coZz odpovida koncentraci obvykle se
vyskytujici suspenze hydroxidu hofeénatého na béZném trhu.
Voda oddélena v tomto stupni se zpétné zavadi do
desulfura¢niho stupné, ¢imz se zamezi odvadéni vody =z

uvedeného systému.

Pri provéadéni tohoto postupu -podle_uvedeného se
dihydrit siranu véapenatého, ktery byl oddélen v mokrém
klasifikatoru, zpracovavi vodnym roztokem obsahujicim siran
hote&naty a kyselinu sirovou, ktery se pripravi v oxidacnim
stupni, pri¢emZz hydroxid hofecnaty, ktery je soucasné
pritomen s dihydratem siranu vapenatého, se prevede na ve
vodé rozpustny siran hofe¢naty. Vzhledem k vySe uvedenému je
ve stupni sedimentace/separace ufinnost oddéleni dihydratu
siranu vapenatého od siranu hofe¢natého vysoka, takze je
mozZno a¢innym zpisobem opétné vyuzit desulfuraé¢niho c¢inidla
na bazi hordéiku, pric¢emz je rovnéz vysoky i vytézek
dihydratu siranu vapenatého. Kromé toho je nutno poznamenat,
se téméi veskery podil siranu hofeénatého je mozZno prevést
na hydroxid hofeénaty, ktery ma vysokou absorpéni schopnost
pokud se tydée plynného oxidu sif¥i¢itého, a tento hydroxid
hotednaty je mozZno zavést zpét do desulfuraéniho stupné.
Timto zpusobem se dosdhne toho, Ze stupenl vyuziti uvedeného
desulfuraéniho &inidla na bazi hotféiku je vysoky v porovnani
s pripadem, kdy se regeneruje smésny vodny roztok obsahujici
sitiditan hotec¢naty a siran hofecnaty a tato smeés se potom

zavadi do desulfuradniho stupné.




Kromé& toho je treba uvést, ze v piripadé, kdy se
desulfura&ni zpracovavaci kapalina zavadi do roztoku
vzniklého ve stupni podvojného rozkladu, potom rozpusténé
vapenaté ionty reaguji se sifiditanovymi ionty obsazenymi
v této zpracovavaci kapaliné& za vzniku ve vodé nerozpustného
sitiditanu vapenatého, pricemz takto vznikly sirfic¢itan
vapenaty se odstrafiuje z tohoto systému v oddélovacim stupni
za pouziti mokrého klasifikatoru a zpracovani ve stupni
sedimentace/separace. Vysledkem tohoto postupu -podile
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.uvedeného~vynalezu je to, Ze je moZno zabrdnit ulpivani

Py .

usazenin v tomto systému a ucpavani cirkulac¢nich cerpadel

a potrubi v disledku vysrézeni siricitanu vapenatého, ktery
se tvori reakci stopovych mnoZstvi vapenatych ionti
rozpus$ténych ve vodé a cirkulujicich v tomto systému
spole¢né s desulfuracni zpracovavaci kapalinou vznikajici

v desulfuraénim stupni, jako je tomu u bé&Zné provadénych
postuplt podle dosavadniho stavu techniky, takZe je mozno pri
postupu podle vynalezu udrzet hladky kontinudlni prabéh cele
operace. Krom& toho pfi provadéni stupné konverze vapenatych
jont se koncentrace &astic, vzniklych ve stupni podvojného
rozkladu, zredi zpracové?aci kapalinou z desulfurac¢niho
stupné a timto zplsobem se zvy$i Geinnost nasledné
provadéného oddélovani provadéného v mokrém klasifikatoru
nebo podobném j-iném zatizeni v porovnéni s béznymi postupy

podle dosavadniho stavu techniky.

Kromé toho je nutno uvést; Ze pri provadéni postupu
podle.uvedeného-vynélezu se bazické slouceniny, které se
ziskaji kalcinaci dolomitu a zpracovanim takto ziskanych
produktit vodou, pouziji ve stupni podvojného rozkladu
a timto zplQsobem je mozno navic ziskat koncentrovanou

suspenzi hydroxidu hofecnatého.




Priklady provedeni vynalezu

Postup desulfurace odpadnich vypou$ténych plyni podle
.uvedeného- vyndlezu bude v dal$im bliZe vysvétlen $ pomoci
konkrétnich pfikladi provedeni a § pomoci prilozenych
obrazkti, pricdemZz je ovsem nutno podotknout, Ze tato
provedeni a vyobrazeni nijak neomezuji rozsah tehoto-

vynalezu a jsou pouze ilustrativni.

Na pfiloZzenych obrazcich &. 1 az 3 jsou schematicky
ilustrovana konkrétni provedeni zarizeni pouzivani pri
provadéni postupu podle uvedeného vynalezu, a

na obr. 4 je schematicky zndzornéno provedeni zarizeni
pouzivané k provedeni desulfurac¢niho postupu podle

dosavadniho stavu techniky.

Popis jednotlivych obrézkl bude proveden soucasné

s popisem postupll podle jednotlivych prikladi.
Priklad 1

Postup podle tohoto pfikladu byl provadén tak, ze bylo
pouzito dvou oxidacénich stupnfi. Na obr. 1 je Znazornéno
schéma zafizeni, kterého je mozZno pouzit k provadéni postupu
desulfurace vypous$ténych odpadnich plynl podle tohoto
p¥ikladu. Na tomto obrizku je znazornéna desulfurac¢ni veézova

kolona 1

—_

ve které je smérem doltt veden proud zpracovavaci
kapaliny obsahujici desulfuraéni ¢inidlo na bazi hoifciku,
tento proud je rozptylovdn v sestupném sméru z horniho konce
této vézové kolony a tato zpracovavaci kapalina se pirivadi
do kontaktu typu plyn-kapalina s vypousSténym odpadnim plynem

privadénym privodem Gl, pricemz tento plyn obsahuje oxidy




siry a do -uvedené véZové kolony se piivadi ze spodniho konce
této vézové kolony. Timto zplisobem se oxidy siry absorbuji

a vazou se v uvedené zpracovavaci kapaliné v disledku
provadéné desulfuracni reakce jako siriditan horecnaty,

a zpracovany plyn, ze kterého byly odstranény oxidy siry, se
odvadi z této véZové kolony odtahem G2 a vystupuji z této

o . . e
véZové kolony z horniho konce.

Odpadni vypou$tény plyn zavddény do desulfuracni
véZové kolony mé vysokou teplotu, takZe z tohoto divodu je
nutno jej chladit rozprasovanim vody do tohoto plynu, cozZ se
provadi pomoci trysek. Pritoéné mnoZstvi tohoto odpadniho
vypous$téného plynu je 100 Nm3/hodinu a koncentrace oxidu

si*i¢itého SO, je 1000 ppm.

Zpracovavaci kapalin?i ktera proudi smérem dolt do
dolni casti wuvedené desulfura&éni véZové kolony 1, to znamena
desulfuraéni kapalina s absorbovanymi oxidy siry, se vede
spole¢né s recirkulovanym, zpracovanym a znovu ziskanym
desulfura¢nim ¢inidlem do horni ¢asti této kolony
prosttednictvim ¢erpadla P1 a potrubi L1, pricemz tato
zpracovavaci kapalina kontinudlnim zplhsobem cirkuluje -touto-
desulfuraéni kolonou 1 za soudasného opakovani vysSe

@
uvedeného cyklu. Koncentrace soli se v #éto zpracovavaci
kapaliné upravuje na 7,50 % hmotnostniho, vztaZzeno na obsah
siranu .hote&énatého, pric¢emz celkova koncentrace siricitanu
hore¢natého a hydrogensiricitanu hofe¢natého se upravuje na
hodnotu 1,50 % hmotnostniho, vztaZzeno na obsah siranu
horeénatého, a hodnota pH se upravuje na 6,2 az 6,4.
Vysledkem &ohoto- procesu je moznost udrZeni desulfuracniho

poméru v kazdém prikladu na hodnoté 95 %.




Zpracovavaci kapalina vznikla pfi provadéni <tohoto
desulfurad¢niho stupné se potom zavadi nejdrive do oxidac¢niho
tanku 2 za pomoci Cerpadla P2 a potrubi L2, kde se podrobuje
oxidaci vzduchem, ¢&¢imZz se ziska vodny roztok obsahujici

siran horedénaty a kyselinu sirovou.

Takto pripraveny vodny roztok obsahujici siran
hofe¢naty a kyselinu sirovou se potom zavadi do tanku 3 na
provedeni podvojného rozkladu, -nebeli—pedveojné-vymeénné
xreakce, do kterého se privadi potrubim L3. Kromé toho se do
tohoto tanku 3 k provadéni podvojného rozkladu privadi vodny
roztok obsahujici siran hofednaty, ktery byl oddé€len
v oddélovacim zidsobniku, jehoZ &innost bude bliZe popsana
v dalg$im textu, a dale se do tohoto tanku privadi vodna
suspenze obsahujici asi 30 % hmotnostnich jak hydroxidu
horednatého tak hydroxidu vapenatého, kterd se privadi
prostfednictvim potrubi L8 ze zdsobniho tanku 4’ (ktery je
v tomto textu oznacovan jako "tank na pripravu bazické
suroviny na bazi dolomitu"), ve kterém se uchovava suspenze
bazické latky ziskana kalcinaci a louzenim dolomitu.

V nasledné fazi se potom tyto slozky promisi a michaji
michadlem za U&elem zreagovani siranu horecdnatého a kyseliny
sirové s hydroxidem vapenatém, ¢imZz vzniknou pevné castice
dihydratu siranu véapenatého a hydroxidu hofeénatého. Reakcni
teplota je 50 °C. V této souvislosti je treba uvést, Ze
uhliditan véapenaty CaCO; a uhlic¢itan hofecnaty MgCOs
pfitomné v pouzitém dolomitu jsou v tomto materialu

v podstaté v ekvimolarnim poméru.

Takto ziskana vodnd suspenze obsahujici dva druhy
pevnych &astic se v dal$im postupu zavadi do tanku 3 na
konverzi vépenatych iont, do kterého se pfivadi tato

suspenze potrubim L4, a v tomto tanku se -uvedena. vodna




suspenze stejnomérné promisi a promichava s casti
zpracovavaci kapaliny z desulfuraéniho stupné pro
absorbovani oxidt siry, kterd je do tohoto tanku privadéna
7z desulfuradéni vézZové kolony 1 prostfednictvim cerpadla B3
a potrubim L5, takZe timto-zpisebem dochazi k reakci
vapenatych iontf, které jsou rozpusStény ve vodé, hlavne se
siriditanem horednatym a s hydrogensiric¢itanem horecnatym,
které—jsou—obsaZeny ve-vySe—uvedené-zpracovavaci-kapalinsé,

za vzniku sraZeniny ve vodé nerozpustného sificitanu

vapenatého.

V dalsi fazi tohoto postupu se vodnd suspenze
obsahujici uvedené pevné ¢€astice dihydratu siranu
vapenatého, hydroxid hofeénaty a sifi¢itan vapenaty privadi
b4,

do mokrého klasifikdtoru 6 pomoci Cerpadla pricemz

v tomto mokrém klasifikatoru se vodna suspenze rozdéluje na
suspenzi jemnych &éstic, kterd hlavné obsahuje hydroxid
hofeénaty, a na suspenzi hrubych &astic, ktera obsahuje
dihydrat siranu vépenatého, sific¢itan vapenaty a urcity

podil hydroxidu hore¢natého.

Suspenze jemnych ¢astic, kterd hlavné obsahuje
hydroxid hotednaty, se rozdéluje na dva podily. Jeden podil
predstavuje suspenze obsahujici hydroxid hofednaty, pricemz
tento podil odpovid4d mnoZstvi oxidu siric¢itého SO,, které ma
byt absorbovéano v desulfurac¢nim stupni, a tato suspenze se
vraci zpét do desulfuraéni vézZové kolony za pomoci potrubi
L6. Druhy podil suspenze hydroxidu hotecnatého se zavadi do
tanku 9 na koncentrovédni a oddélovani suspenze hydrdxidu
hore&natého, pric¢emz do tohoto tanku se uvedeny druhy podil
suspenze hydroxidu hote&natého privadi potrubim L11
a v tomto tanku se t&te suspenze zkoncentrovava na ssuspenzi-

,0- koncentraci 35 % hmotnostnich a potom se odvadi z tohoto




systému prostfednictvim potrubi L13. Oddélena voda se potom
2z tohoto tanku odvadi prostfednictvim potrubi L12 do

predchozich stupnl.

Suspenze hrubych &¢astic hlavné obsahuje dihydrat
siranu vapenatého, pridemz tato suspenze se privadi do
druhého oxidaé&niho tanku 7, do kterého se privadi vzduch,
a soudasné se tato suspenze hrubych &astic promichava
michadlem s &asti zpracovavaci kapaliny privadéné
z desulfuradé¢niho stupné pro absorpci sloudenin siry

v »

privadéné do tohoto tanku z vézové kolony 1 na provadéni
desulfurace prostrednictvim derpadla P3 a potrubi L5, ¢imz
se dosahne toho, Ze hydroxid hofedénaty, ktery je soulasné
pritomen s dihydratem siranu vapenatého, zreaguje

s kyselinou sirovou ziskanou oxidaci hydrogensific¢itanu
horednatého a prevede se na ve vodé rozpustny siran

v, . ’

horecnaty.

Tento roztok obsahujici siran horfec¢naty se potom
odvadi do sedimentaéniho tanku 8 spoledéné s dihydratem
siranu vapenatého, dispergovanym v tomto roztoku
a nepodilejicim se na této vySe uvedené reakci. V -tomteo.
sedimentadnim tanku se tento roztok rozdéluje na dihydrat
siranu véapenatého a roztok obsahujici siran horecénaty.

V dal&i fazi tohoto postupu se dihydrat siranu véapenatého
shromazdovany ve spodni &¢asti tohoto tanku odvadi ze systému
prostfédnictvim potrubi L9, pricemZz roztok obsahujici siran
hotednaty, ktery je obsaZen v horni &asti tohoto tanku, Se
odvadi zpét do tanku 3 k provedeni podvojného rozkladu

prost¥ednictvim potrubi 7.

Vysledky postupu provadéného v tomto zarizeni

k provédéni postupu podle -uvedeného-vyndlezu jsou uvedeny




v nasledujici tabulce ¢. 1. V této tabulce znamenaji Mg
(mol/hodinu) a Ca (mol/hodinu) mnozZstvi hofc¢iku a vapniku

v molech za hodinu,vyjadfena jako siran hofe¢énaty a dihydrat
siranu védpenatého, kterd jsou piitomna v odpovidajicich
potrubich oznadenych pfislusnymi vztahovymi znaCkami. Kromée
toho Mg v kazdém z potrubi L2, LS, L6, L9, L10 a L13
pfedstavuje celkovy pocet molll hydroxidu hofeénatého, siranu
hore&natého, sirié¢itanu horecnatého a hydrogensiricitanu
hore&natého. Symbol Ca v kazdém z potrubi L8 a L9
predstavuje podet mollt hydroxidu vépenatého a dihydratu
siranu vapenatého. Symbol Ca (L9) predstavuje mnozstvi
(mol/hodinu) dihydrétu siranu vapenatého v potrubi L9.
Hodnoty tykajici se jak bilance Mg tak bilance Ca
predstavuji dobré vysledky tohoto postupu.

Konverze Mg(OH), ptedstavuje pomér mezi hodnotou
ziskanou oded&tenim pritokového mnozstvi hydroxidu
hotednatého v potrubi L8 od celkové hodnoty hydroxidu
hore&natého v potrubich L6 a L13 a hodnotou pfedstavujici

pritokové mnoZstvi hydroxidu véapenatého v potrubi L8.
Pr¥iklad 2

Postup podle tohoto pifikladu byl provadén stejnym
zptisobem jako postup v prikladu 1 s tim rozdilem, Ze do
druhého oxidad¢niho tanku nebyl pifivadén vzduch. Vysledky
ziskané pii provadéni postupu podle tohoto prikladu jsou

uvedeny v tabulce C. 1.
Priklad 3

Postup podle tohoto pfikladu byl provddén stejnym

zptisobem jako postup v pfikladu 1 s tim rozdilem, Ze u tanku




na konverzi vapenatych iontd byl proveden obtok. Vysledky
ziskané pti provadéni postupu podle tohoto prikladu jsou

uvedeny v tabulce C. 1.
Priklad 4

Pri provadéni postupu podle tohoto prikladu byl pouzit
pouze jeden oxidadéni tank, p¥icemZ hruba suspenze, ktera
by1a oddélena v mokrém klasifikatoru, byla zavedena do
dalgiho tanku, ve kterém byl podroben zpracovani hydroxid
hore&naty, soudasné pritomny v této suspenzi hrubych &astic,
za pomoci siranu hofenatého a kyseliny sirové, které se ta A»

tohoto tanku privadi z oxidadniho tanku. Podminky provadéni

tohoto postupu byly stejné jako v prikladu 1.

Na obr. 2 je znadzornéno schéma zarizeni, kterého je
mozno pouzit k provaddéni postupu desulfurace vypousténych
odpadnich plynii podle tohoto piikladu. $o%e;§afizeni,,
znazornéné na uvedeném obrazku, je stejné jako zafizeni na
obr. 1, s tim rozdilem, Ze tank 7', do kterého se zavadi
suspenze hrubych ¢astic oddélend v mokrém klasifikatoru,
nepiedstavuje oxidaé¢ni tank, ale tank do kterého na rozdil
od predchoziho postupu neni ani privadén vzduch ani
pfivédénym roztokem neni zpracovavaci kapalina
z desulfuraéniho stupné, ale zpracovavacim roztokem je vodny
roztok obsahujici siran hofe¢naty a kyselinu sirovou, ktery
se privadi z oxidaéniho tanku 2, takZe hydroxid horecnaty,
ktery je spolecCné pfifomen v suspenzi hrubych ééstic/
obsahujici dihydrat siranu vépenatého, se timto zplisobem
prevadi pdsobenim uvedeného vodného roztoku na ve vodé
rozpustny siran hofe¢naty. Vzhledem k tomu, Ze dal$i &asti
tohoto zafizeni jsou stejné jako na obr. 1, bude dal3i popis

tohoto obrazku vynechan. Vysledky dosazené pfi provadéni




postupu podle tohoto prikladu jsou uvedeny v nasledujici
tabulce ¢. 1.

P¥iklad 4

Pi#i provadéni postupu podle tohoto prikladu byl pouzZit
pouze jeden oxidadéni stuperi, pric¢emz tento oxidacni stupen
byl proveden v oxidadnim tanku 7. Do tohoto oxida¢niho tanku
byla rovnéz privedena zpracovdvaci kapalina z desulfuracéniho
stupné, a kromé& toho zde byla zpracovavana suspenze hrubych
dastic se soudasné pritomnym podilem hydroxidu hofecnatého,
kterd byla oddélena v mokrém klasifikdtoru. Na obr. 3 je
znazornéno schéma zarizeni, kterého je mozZno pouzit
k provadéni postupu desulfurace vypousténych odpadnich plynta
podle tohoto prikladu. Vysledky dosazZené pri provadeéni
postupu podle tohoto prikladu jsou uvedeny Vv nasledujici

tabulce ¢. 1.
Porovnéavaci pf¥riklad 1

Pfi provadéni postupu podle tohoto porovnavaciho
prikladu, ktery odpovidad provedeni podle dosavadniho stavu
techniky, ptic¢emz toto provedeni je zobrazeno na obr. 4, se
postupovalo stejnym zpusobem jako v pfikladu 1 (stejné
vztahové znadky odpovidaji provedeni podle obr. 1 popsané
v prikladu 1) s tim rozdilem, Ze bazickou slouCeninou
zavadénou do tanku na provedeni podvojného rozkladu byl
hydroxid vépenaty, pfivadény ze zasobniho tanku 4 hydroxidu
vadpenatého, dale nebyl pouzit Zadny tank na vyménu
vapenatych iontd a do druhého oxidadniho tanku nebyl zavadén
¥4dny vzduch, a z tohoto divodu tento tank fungoval pouze
jako misici tank 7’’', a dale kapalina nad usazeninou ziskana

v sedimentadénim tanku nebyla zavaddéna do tanku k provedeni




podvojného rozkladu, ale pfimo byla vracena zpét do
desulfuraé¢ni vézové kolony jako zpracovavaci kapalina.
Vysledky ziskané pifi provadéni postupu podle tohoto prikladu
jsou uvedeny v tabulce ¢&. 1. V postupu podle tohoto
provedeni je poc¢et molu hydroxidu hofeénatého, ktery je
zpétné ziskavan a recirkulovan pfi tomto postupu, men$i nez
podet mollt oxidu sifi¢itého absorbovaného v desulfuracni
véZové koloné&, pricemz toto men$i mnoZzstvi je vyrovnavano

pridavkem hydroxidu hofeénatého z pomocného tanku 10.

P¥i provadéni vyse uvedenych desulfuradénich postupt
podle -uvedeného vyndlezu, jestlizZe podminky zahrnujici
desulfuradni pomér, desulfuraéni kapalinu a podobné dalsi
parametry, jsou stejné, je mozno dosdhnout toho, Ze dihydrat
siranu vapenatého je mozZzno bezpecné oddélit a shromazdit
v sedimentadnim tanku 8, pridemZ roztok obsahujici siran
hore&naty, ze kterého byl odstranén dihydrat siranu
vapenatého, se piivede do tanku 3 k provedeni podvojného
rozkladu prostrednictvim potrubi L7, ¢imz se dosahne
konverze siranu hored¢natého na hydroxid horec¢naty v rozmezi
od 0,871 do 0,941, coz je hodnota vy$s$i nez 0,840 dosaZena
p¥i provadéni porovnavaciho prikladu, coZ znamend, Ze pomér
vyuziti desulfuraéniho ¢inidla na bazi hot¢iku je zvysen.
Kromé& toho je treba uvést, Ze vapenaté ionty, které
cirkuluji timto systémem, je moZno odstranit z tohoto
systému v tanku 5 na konverzi vapenatych iontli, v dale
zatazerném mokrém klasifikdtoru 6, v sedimentac¢nim tanku
8 a v podobnych 4inyeh jednotkach. Vysledkem téchto opatfeni
je:to, %e nenastidva ucpavani a tvorba usazenin v Cerpadle
P1 a v potrubi L1 jako vysledek vysrazeni siricitanu
vapenatého a podobnych jinych sloud¢enin, takZe je mozZno

P

udrret kontinualni hladky provoz tohoto systému po dlouhé caémve

intervaly.




TABULKA

1

Vysledky ziskané pri provadéni vy$e uvedenych postupl

Mg (mol/hodinu)

L2+L5 L6+L13 L8 L9 L10

Priklad 1 13,9 17,6 4,25 0,440 0,00
Pfiklad 2 13,9 17,8 4,25 0,340 0,00
Priklad 3 13,9 17,5 , 4,25 0,740 0,00
Priklad 4 13,9 17,4 4,25 0,540 0,00
Priklad 5 13,9 17,9 4,25 0,240 0,00
Porovnéavaci

priklad 1 13,9 3,57 0,00 0,550 9,80




TABULKA

1 (II)

Vysledky ziskané pri provadéni vy$e uvedenych postupil

Mg (OH) 5 (mol/h) Konverze Bilance
Mg (OH) , Mg
L6 L13
Priklad 1 4,24 3,80 0,894 0,994
Pfiklad 2 4,24 3,92 0,918 0,999
Priklad 3 4,24 3,76 0,824 1,005
Priklad 4 4,24 3,71 0,871 0,988
Priklad S 4,24 4,01 0,941 0,999
Porovnavaci
priklad 1 3,57 0,00 0,840 1,001

Konverze Mg (OH) 5

Mg bilance =

= Mg(OH), (L6+L13-L8)/Ca(L8)

Mg (L6+L9+L10+L13) /Mg (L2+L5+L8)




TABULKA

1 (III)

Vysledky ziskané prfi provadéni vySe uvedenych postupl

33 -

Ca (mol/h)

L8

L9

Bilance Ca

Stav ucpani
potrubi L1 a
Ccerpadla P1

Priklad 1

Priklad 2

Priklad 3

Priklad 4

Priklad S

Porovnavaci
p¥iklad 1

4,25

0,995

0,993

0,965

0,995

0,991

0,962

bezproblémovy
provoz po dobu
2 let

bezproblémovy
provoz po dobu
2 let

ucpani po 6

mé&sicich

bezproblémovy
provoz po dobu
2 let

bezproblémovy
provoz po dobu
2 let

ucpani po 6

mésicich




Bilance Ca = Ca(L9)/Ca(L8)

Ca(L8) = Mg(L8)

Z vyse uvedeného je zrejmé, Ze pri provadéni postupu
desulfurace odpadnich vypouétényqp plynd podle uvedeného.
vyndlezu je mozno zlepSit oddéfgﬁi a shromazdovani dihydréatu
siranu vépenatého a zlepSit pomér vyuziti desulfuracniho
¢inidla na bazi horé¢iku. Kromé& toho je mozno timto zplsobem
zcela zabranit usazovani zbytkl v desulfuradéni vézové
koloné&, coz zpusobuje adhezi usazenin a ucpavani
recirkulaéniho systému v této -desulfuraéni-—vézové~kolone,

a takto je moZno zajistit a udrzet stabilni provoz pii
nizkych ndkladech a dosdhnout uc¢inné desulfurace téchte-
odpadnich plynt. Pri provadéni postupu podle -uvedeného-
vynalezu se dosadhne toho, Ze podet molil hydroxidu
hofe&natého v roztoku z tanku na provadéni podvojného
rozkladu je vét$i nez podet moll oxidu siric¢itého, ktery se
m4 absorbovat v desulfuracéni véZové koloné, takzZe potrebné
mnoZstvi hydroxidu hofednatého, které je nezbytné

k dostateénému absorbovani daného mnozZstvi moll oxidu
siri&itého, je moZno zajistit recirkulaci tohoto podilu do
desulfuradéni vézové kolony. Vysledkem -tohoto-procesu je to,
%e do desulfuradni vézové kolony neni zapotrebi dodavat novy
podil hydroxidu hofednatého. Nadbytec¢né mnozstvi hydroxidu
hotednatého je moZno odvadét jako vedlejs$i produkt -z—tohoto

.Ssystému. a pouzit pro jiné ucely.
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PATENTOVE NAROKY

odpacich plynis

1. Zpusob desulfurace’, ktery zahrnuje

desulfuradéni stupen, ve kterém se kontinualnim
zptisobem do kontaktu kapalina-plyn pifivadi zpracovavaci
kapalina obsahujici desulfurac¢ni €inidlo na bazi horciku
s vypou$ténym odpadnim plynem obsahujicim oxidy siry za
G&elem absorbovani a odstratiovani téchto oxidl siry
obsazenych v tomto odpadnim plynu,

oxidadéni stupen, ve kterém se pomoci plynu
obsahujiciho kyslik zpracovavd roztok obsahujici vyslednou
zpracovavaci kapalinu po provedeni desulfuracniho stupné
k prevedeni horec¢natych soli, obsazZenych v této kapaliné, na
siran horecnaty,

stupent podvojného rozkladu, ve kterém se do reakce
uvadi siran hotednaty, obsazeny v roztoku ziskaném
v oxidadénim stupni, s bazickymi vépenatymi slouceninami
k provédeni uvedeného podvojného rozkladu, pri kterém se
rozlozi siran horedénaty a bazické véapenaté sloucCeniny na
hydroxid horec¢naty a dihydrat siranu vapenatého,

oddélovaci stuperi, ve kterém se provadi rozdélovani
suspenze tvorené smési hydroxidu hofecnatého a dihydratu
siranu vapenatého, ktera se ziskd ve stupni podvojného
rozkladu, na suspenzi hydroxidu hofrec¢natého a suspenzi
dihydratu siranu véapenatého v mokrém klasifikatoru,

stupeti zp&tného odvadéni suspenze hydroxidu
hofeénétého, oddélené v oddélovacim stupni, do
desulfuraé¢niho stupné, a

sedimentadéni a separadni stupen pro oddélovani




ze
dihydratu siranu vépenatého -ed suspenze dihydratu siranu

vapenatého

vyznadujici se tim, Ze

- se bazické vapenaté slouceniny, priddvané do procesu,
ziskaji kalcinaci a louzZenim dolomitu,

- &ast suspenze hydroxidu hofec¢natého ze stupné zpétného
odvadéni se odvadi k ziskani produktu, a

- kapalina nad usazeninou ze sedimentacniho a separacniho

stupné .se vraci do stupné podvojného rozkladu.

2. Zptisob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze mezi
oddélovacim stupném a sedimentalnim a separaénim stupném je
zarazen druhy oxida¢ni stupen, ve kterém se hydroxid
horecnaty, doprovazejici suspenzi dihydratu siranu
vapenatého oddélenou v separac¢nim stupni, prevede na siran
hotednaty reakci s kyselinou sirovou produkovanou oxidaci
zpracovavaciho desulfurac¢niho roztoku plynem obsahujicim
kyslik.

3. Zptsob podle naroku 2, vyznacujici se tim, Ze se ve
druhém oxida¢nim stupni hydroxid horecénaty prevede na siran
hote&naty reakci s kyselinou sirovou produkovanou v prvnim
oxida&nim stupni misto oxidace zpracovavaciho desulfuracniho

roztoku plynem obsahujicim kyslik.

4. Zptsob podle naroku 2, vyznafujici se tim, Ze se
prvni oxidadni stupen vynecha.

'5. Zptsob podle nékterého z narokt 1 az 4, vyznacujici
se tim, Ze mezi stupném podvojného rozkladu a oddélovacim
stupném je zarazen stupen konverze vapenatych iontd, pficemz
se-dg~tog§to stupn%-konverﬁe~vépena%&eh—éen%&-zavédi

zpracovavaci kapalina z desulfuracniho stupné do smésné




suspenze ze stupné rozkladu hofecCnaté surovin%,k prevedeni

rozpus$ténych vépenatych iontl na siricéitan vépenaty.

Zastupuje :

Dr. MiloS VSetecka
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